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Resumo

Atualmente, a preocupagdo sobre a preservacdo ¢ manutengdo do ecossistema ¢é
um fator que tem vindo a crescer significativamente, levando, consequentemente, ao

acréscimo da procura de alternativas que cumpram esses requisitos.

A industria ¢ uma das principais areas de preocupacdo no que diz respeito a
perturbagdo do meio ambiente, devido aos enormes residuos que sdo gerados anualmente.
No entanto, ndo so pela polui¢do que causa no ecossistema, a industria ¢ um setor que
busca continuamente a melhoria do seu processo, procurando novas alternativas de
desempenho, a reducao dos seus custos, um gerenciamento energético mais efetivo, entre
muitos outros. Paralelamente, toda a melhoria no seu processo produtivo pode tornar-se
um fator de diferenciacdo e marketing para um consumidor que esteja cada vez mais

atento a estas questdes.

O intuito deste estudo foi incorporar materiais de origem natural, como o Couro
Wet-White e a Casca de Arroz, atuando assim como cargas, em placas produzidas para
solas de borracha do tipo estireno-butadieno (SBR), com o proposito de facilitar e

melhorar o processo de biodegradacao das mesmas.

Foram produzidas trés solas de borracha com diferentes misturas, com uma
relacdo de 60% do elastomero SBR e os restantes 40% de material natural. Os produtos
incorporados foram o Couro Wet-White, a Casca de Arroz e a Casca de Arroz Moida, que
apos a vulcanizagdo foram submetidos aos diferentes ensaios fisico-mecanicos, como a
dureza, tensdo de rotura e alongamento, resisténcia ao rasgamento e abrasdo, para que

fossem comparados com os valores no final do estudo.

O estudo da biodegradagao realizou-se em dois locais diferentes: no Centro de
Valorizag¢ao Organica da Lipor e no Laboratdrio de Tecnologia do Instituto Superior de
Engenharia do Porto. As solas de borracha foram soterradas no mesmo produto de
compostagem e deixadas durante um longo periodo, com um controlo rigoroso de

temperatura, humidade e oxigenagao.

Relativamente aos resultados da perda de massa, apenas a sola contendo Couro
Wet-White apresentou resultados expressivos, ao contrario das solas com Casca de Arroz

e Casca de Arroz Moida. Para os ensaios realizados no ISEP, observou-se uma perda de



massa de aproximadamente 23% e de 5,5% para o produto com Wet-White e produtos

com a Casca de Arroz, respetivamente.

Nas analise térmicas por DSC, ndo se observaram variagdes expressivas, nas
temperaturas, no estudo na Lipor face ao ensaios realizados no ISEP, para todos os
produtos desenvolvidos. Registou-se uma variagdo na Tonset de 50 °C e de 25 °C, nos
ensaios realizados no ISEP, para o produto com Couro Wet-White e Casca de Arroz,
respetivamente. Na andlise por TG do produto Wet-White, verificou-se que o perfil da
curva termogravimétrica, apoés o ensaio de biodegradacao no ISEP, aproximou-se ao

observado para a base SBR.

O desempenho mecanico dos produtos desenvolvidos sofreu algumas alteracdes
apos estarem soterrados no produto de compostagem. Visualmente, as solas aparentavam
uma maior dureza, fragilidade e menor maleabilidade. Apds a realizacdo dos ensaios
fisico-mecanicos confirmou-se que os valores das resisténcias diminuiram em relagdo aos

observados na fase inicial do estudo.

A incorporacao de materiais de origem natural, na matriz do elastdémero SBR, ¢
viavel e ¢ favoravel ao processo de decomposicao, sendo, contudo, mais evidente para o

produto com Couro Wet-White.

Palavras-chave: Biodegradacao, SBR, Couro Wet-White, Casca de Arroz, Casca de
Arroz Moida
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Abstract

Nowadays, the concern about the preservation and maintenance of the ecosystem
is a factor that has been growing significatively, leading, consequently, to the increase of

the demand for alternatives that fulfil all those requirements.

The industry is one of the main concern areas, when it comes to disturbing the
environment, due to the huge amount of waste that is produced annually. However, not
only by the pollution that it causes in the ecosystem, the industry is a sector that
continuously pursues the improvement of its process, searching for new alternatives of
fulfilment, the reduction of its costs, a more effective energetic management, among
many others. Yet, all the improvement in its productive process can become a distinction

factor and marketing for a consumer that is more and more attentive to these issues.

The purpose of this study was to incorporate materials of natural origin, like the
Wet-White Leather and the Rice Husk, acting, therefore, as charges, in plates produced
for rubber soles, the styrene butadiene (SBR) type, with the purpose of facilitate and

improve their biodegradation process.

Three rubber soles were produced with different mixtures, with a relation of 60%
of the SBR elastomer and the other 40% with the natural material. The incorporated
products were the Wet-White Leather, the Rice Husk and the Ground Rice Husk, that after
the vulcanization were submitted to the different physical-mechanic trials, like the
hardness, rupture tension and lengthening, resistance to tearing and abrasion, so that they

could be compared to the values at the end of the study.

The biodegradation study took place in two different locations: on Lipor’s Organic
Development Center and on Porto’s Engineering Superior Institute in the Technology
Laboratory. The rubber soles were buried in the same compost product and left for a long

period, with a rigorous control of temperature, humidity and oxygenation.

In relation to the mass loss results only the sole that had Wet-White Leather
presented significative results, unlike the soles with Rice Husk and the Ground Rice Husk.
To the trials performed in ISEP, it was observed a mass loss approximately of 23% and

5,5% to the product with Wet-White and products with the Rice Husk, respectively.

In the thermic analysis by DSC, it wasn’t observed expressive temperature
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variations, in the study on Lipor towards the trials performed in ISEP, to every developed

products.

It was registered an alteration in the 50 °C and 25 °C Tonset, in the trials performed
in ISEP, to the Wet-White Leather product and Rice Husk, respectively. In the TG analysis
of the Wet-White product, it was verified that the thermogravimetric curve profile, after

the biodegradation trial in ISEP, approached to the observed to the SBR base.

The mechanic performance of the developed products suffered some alterations
after they were buried in the compost product. Visually, the soles already presented a
bigger hardness and fragility, and only slightly malleable. After the physical-mechanic
trial’s realization, it was verified that the values of the resistances decreased compared to

the ones in the initial stage of the study.

The incorporation of natural origin materials in the SBR elastomers’ origin is
viable and facilitates the decomposition process, although it is clearer using the Wet-

White Leather.

Keywords: Biodegradation, SBR, Wet-White Leather, Rice Husk, Ground Rice Husk
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1. Introducao

1.1. Enquadramento

A presente dissertacdo foi elaborada no ambito da unidade curricular
Dissertagao/Estagio no ano letivo 2018/2019, contemplada no Mestrado em Engenharia
Quimica — Ramo de Energia e Biorrefinaria — do Instituto Superior de Engenharia do

Porto, ISEP.

O estudo realizou-se em duas etapas distintas, primeiramente em ambiente
industrial, na Unidade K — Produgdo de Borracha pertencente a empresa Monteiro
Footwear, localizada na cidade do Porto e numa segunda fase no Laboratorio de
Tecnologia do Instituto Superior de Engenharia do Porto e na Lipor, mais precisamente

no Centro de Valorizagdo Organica, em Baguim do Monte.

1.2.  Objetivos do projeto

O estudo realizado visa avaliar a capacidade de biodegradacao de solas de
borracha quando incorporadas com materiais de origem natural, sendo eles o Couro Wet-
White e a Casca de Arroz. A escolha do Couro Wet-White justifica-se pelo conhecimento
prévio da sua biodegradabilidade. Quanto a Casca de Arroz trata-se de um residuo da
industria alimentar cujos propositos onde tem sido utilizado, como na queima para
geragao de energia, sdo fontes de poluigdo elevadas e a introdugdo do mesmo no presente
estudo, tem como objetivo uma finalidade mais benéfica para o ambiente e possivelmente

uma reducdo de custos do processo de producao de borracha.

1.3. A empresa

O grupo Monteiro, Ribas — Industrias, S.A. ¢ uma empresa familiar fundada no
ano de 1917, inicialmente com o proposito e objetivo de trabalhar na area dos curtumes
tornando-se rapidamente uma referéncia no mercado. Esta foi adquirida na Estrada da
Circunvala¢do, na cidade do Porto (Figura 1.1), sendo ai estabelecida a sua sede e assim
permanece até aos dias de hoje. Anos mais tarde, por volta da década de 60, o grupo sentiu

a necessidade de se expandir e diversificar (Fabrics, 2019).
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Figura 1.1. Localizagdo geogrdfica da empresa Monteiro, Ribas — Industrias, S.A.

No ano de 1961 surge entdo a Industria da Borracha, inicialmente com a produgao
de placas para solados e solas moldadas, alargando-se mais tarde para a produgdo e
desenvolvimento de outros artefactos de borracha usados no setor automovel, construcao
civil e eletrodomésticos. No ano seguinte, em 1962, nasce a fabrica dos Plasticos com a
producao de filmes plasticos através da extrusdo de polietileno e impressdo por
flexografia. Anos mais tarde, em 1965, ¢ criada a empresa de Couro Artificial de modo a
satisfazer as necessidades da procura elevada de materiais sintéticos para estofos,
marroquinaria e calgado, presentes na época. Ao longo dos anos a empresa foi crescendo
e expandindo a sua marca no mercado nacional e internacional, tornando-se uma das 100

maiores empresas do pais (Regina & Ledo, 2014).

No ano 2000, o modelo de negdcio da empresa foi alterado e as fabricas tornaram-
se em unidades de negocio, com dire¢do propria, com responsaveis pela sua gestdo
pessoal e competéncias, constituindo-se assim como empresas independentes (Regina &

Ledo, 2014).

Atualmente, o grupo Monteiro, Ribas — Industrias S.A ¢ constituido por cinco
unidades distintas: Monteiro Footwear, Monteiro Fabrics, Monteiro Packaging,
Monteiro Elastomers e Flexocol. A Monteiro Footwear destina-se essencialmente a
produgdo de placas de borracha para solas de sapato, contudo também sio produzidas
outras variantes da borracha que podem ser aplicadas a induastria automoével ou
eletrodomésticos e assim encaminhadas, por exemplo, para a Monteiro Elastomers. Na
Monteiro Fabrics trabalha-se essencialmente com couro artificial que serd posteriormente

aplicado em estofos para meios de transporte, por exemplo, indistria do calgado e



marroquinaria. A Monteiro Packaging, que representa o maior setor de producdo do
grupo, destina-se ao fabrico de peliculas com destino a industria alimentar (Fabrics,
2019). Por fim, a Flexocol ¢ uma empresa especializada no desenvolvimento e fabrico de

pecas técnicas de borracha e da jun¢do de borracha com metal (FLEXOCOL, n.d.).
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2. A Borracha

Neste capitulo seré feita uma pequena introdug¢do ao aparecimento da borracha e
ao seu desenvolvimento até ao conceito atual como ¢ conhecida. Passando para o meio
industrial, que representa o que foi realizado neste estudo, serdo abordados os passos e
constituintes necessarios para se obter a borracha no seu estado final como vulgarmente
¢ conhecida, assim como os produtos utilizados neste estudo. Por fim, explica-se os
ensaios fisico-mecanicos que sdo realizados para verificar se a borracha produzida se

encontra dentro dos parametros requeridos.
2.1. Historia e Desenvolvimento

Os europeus descobriram a borracha quando chegaram a América do Sul e
observaram que as pessoas locais usavam uma bola saltitante de crude feita de um
material seco que escorria de certas arvores quando lhes era feito um corte, para as suas
atividades ludicas (De, White, & Rapra Technology Limited., 2001). Contudo, o ano
datado da sua descoberta ¢ o de 1735 quando o cientista francés Charles de la Condamine
a observou durante uma expedicao ao Peru (ACS, 2019). A sua resisténcia a agua e
elasticidade foram as principais propriedades que despertaram a atencdo, mas foi o
cientista inglés Joseph Priestley quem usou o termo “rubber = borracha” pela primeira
vez por esta ter a capacidade de “rub = esfregar” as marcas feitas pelo lapis (De et al.,

2001).

O interesse ¢ o desenvolvimento pela ciéncia em torno da borracha foram
avancando e uma descoberta fundamental foi realizada no ano de 1839 por Charles
Goodyear, que concluiu que ao aquecer a borracha com enxofre, esta se tornava mais forte
e elastica, ficando este processo denominado como vulcanizagdo em homenagem ao deus
do fogo, Vulcano. O maior entrave a novas descobertas, até ao ano de 1890, predominava
no facto da produ¢do da borracha ser baixa e o processo ser muito caro, porque a grande
fonte da borracha centralizava-se na América do Sul. Contudo, Henry Wickham,
encontrou uma solug¢do para combater a escassez de borracha na Europa ao recolher
sementes da arvore Hevea brasiliensis, conhecida como a arvore da borracha, no Brasil.
A sua germinagao foi feita um pouco por toda a Europa e continente asiatico, permitindo,
em 1920, os paises da Asia serem responsaveis por cerca de 90% da produgo de borracha

de todo o mundo (De et al., 2001).



Com o aumento da produ¢do de borracha veio também o aparecimento das
borrachas sintéticas. A sua produ¢do em grande escala ocorreu durante a Segunda Guerra
Mundial quando o seu fornecimento comegou a ser escasso na Alemanha, permitindo aos
Estados Unidos fazerem grandes avancos ao nivel da industria da borracha, produzindo
toneladas de borrachas naturais e sintéticas. O enxofre era até¢ a data o inico agente de
vulcaniza¢do conhecido, mas tinha o inconveniente de ter um indice de vulcanizagdo
muito lento (De et al.,, 2001). Novos estudos, permitiram descobrir que o uso de
aceleradores organicos como o acido estearico ou negro de fumo e inorganicos como o
oxido de zinco ou magnésio, conseguiam acelerar o processo e melhorar as propriedades

elasticas da borracha, surgindo assim como alternativa ao uso unico de enxofre (Royo,

1989).

A principal e predominante propriedade da borracha ou elastomero, que a
distingue dos restantes materiais poliméricos, ¢ a elevada elasticidade, isto ¢, a capacidade
que a borracha tem de sofrer deformagdes e forgas elevadas e recuperar a sua forma e
dimensao original quando deixa de estar sob stress. Isto deve-se as suas longas cadeias
poliméricas, a sua estrutura amorfa e ao facto das interacdes das cadeias moleculares
serem fracas (Royo, 1989). De um modo geral, as propriedades da borracha sio
dependentes da temperatura ¢ do tempo, podendo degradar-se em determinados
ambientes (Ciesielski, 1996). Apresentam excelentes propriedades de isolamento térmico,
um elevado grau de resisténcia quimica e os seus materiais, geralmente, apresentam
baixas densidades. A resisténcia ao choque e vibragdes, o impedimento de passagem de
calor ou som, a elevada resisténcia ao desgaste e abrasdo e¢ ainda a sua capacidade de
aderir a fibras e metais sdo algumas das razdes que permitem uma vasta gama de
aplicagdes (O. Babbit, 1978). A obtencdo de materiais e artigos de borracha de elevada
forca e durabilidade pode conseguir-se com a escolha criteriosa de cargas, agentes de

vulcanizagao, aceleradores e outros aditivos aquando da sua produgao (De et al., 2001).

Prova das suas inimeras propriedades e excelentes caracteristicas ¢ o aumento do
consumo de borracha natural e sintética ao longo dos anos, como se pode verificar pelo
grafico representado na Figura 2.1, com a evolug¢do do consumo de borracha natural e

sintética (Production et al., n.d.).
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Figura 2.1. Consumo de borracha no mundo (Production et al., n.d.).

Verifica-se que o consumo dos dois tipos de borracha tem registado um
crescimento continuo, isto porque a gama e diversidade de aplicagdes onde sdo utilizados
¢ ampla. A industria automdvel, mais precisamente o fabrico de pneus, € o maior
consumidor de borracha sintética no mundo, concretamente a borracha de estireno-
butadieno (SBR — Styrene Butadiene Rubber). Em menor quantidade, mas ainda assim
representativa, surgem as aplicagdes no setor automobilistico, mas nao relacionados com
a producdo de pneus, no setor de calgado e no setor industrial (GPCA, n.d.). Prevé-se que
0 consumo continue a aumentar de forma significativa, uma vez que as propriedades dos

elastomeros podem facilmente ser aprimoradas, permitindo que estes se mantenham

como materiais competitivos e de grande utilizagcdo no mercado global (Smithers, n.d.).

2.2.  Formulacdo de um composito de borracha

O que vulgarmente designamos como borracha, como um pneu de um automovel
ou bicicleta, ndo contém apenas o polimero borracha, mas sim um conjunto de
substancias, cada uma com uma funcdo especifica. Este conjunto de substincias que
consiste na mistura de elastdbmeros com aditivos, visa obter um produto final com as

propriedades fisicas, quimicas e dindmicas desejadas (Ciesielski, 1996).

Na composicao de uma formulagdo, a quantidade de cada constituinte é expressa
em phr (parts per hundred of rubber — partes por cem de borracha), o que significa que
cada constituinte ¢ medido em relacdo a quantidade de borracha, geralmente em massa,

presente na composi¢do (W. S. Penn, 1960). Um produto, quando formulado deve
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corresponder a uma série de propositos, entre eles, o seu correto desempenho das fungdes
para o qual foi concebido, uma adequada durabilidade e uma relagao qualidade prego que
esteja ao nivel das expectativas de quem pretende adquirir o produto final. A alteragdo da
quantidade de uma das substancias pode afetar consideravelmente qualquer uma das
propriedades finais desejada, o que torna a fungdo de formular diferentes artigos/produtos

de borracha, desafiante, do ponto de vista do técnico (Sommer & Sommer, 2009).

As propriedades desejadas de uma formulagdo sdo alcancadas através da adigao
de diversos aditivos tais como: agentes de vulcanizagdo, ativadores, acelerados, cargas,
amaciadores, antioxidantes e outros como pigmentos, retardadores, agentes de ligacao,
etc. Na ficha da formulacdo, estes devem aparecer pela ordem que sao adicionados de
modo a facilitar o processo (Ciesielski, 1996). Descreve-se, de seguida, de forma

resumida os principais constituintes de uma formulagao e as respetivas fungoes.
Elastomero (Borracha)

O elastomero ¢ o componente chave de uma formulacdo porque ¢ aquele que
confere a maior parte das propriedades ao produto que se obtém no final (Ciesielski,
1996). Os elastomeros sdo de dois tipos, borracha natural ou borracha sintética. A
borracha de origem natural ¢ obtida da arvore da borracha, Hevea Brasiliensis, e pode ser
encontrada sob diversas formas. Por sua vez, as borrachas sintéticas sdo fabricadas com
o intuito de superarem as desvantagens que a borracha natural apresenta, como a
resisténcia as intempéries, a solventes e 6leos (Sisanth, Thomas, Abraham, & Thomas,

2016).

A borracha sintética SBR ¢ um copolimero de estireno e butadieno e pode ser
produzida por polimerizagdo de emulsdo ou em solucdo (Royo, 1989). A sua unidade

estrutural representa-se na Figura 2.2.

+CH,— CH CH,— CH=CH— CHE]—L

Figura 2.2. Unidade de repeti¢do da borracha SBR (SpecialChem, n.d.).



Comparativamente a borracha natural, a borracha SBR apresenta um custo
relativamente mais baixo, razdo pela qual substituiu quase na totalidade o consumo de
borracha natural em diversas aplicacdes. A sua resisténcia a abrasdo ¢ relativamente
melhor que a da borracha natural, contudo apresenta uma menor resiliéncia e o seu nivel
de resisténcia mecanica s6 ¢ satisfatorio quando devidamente reforgada (Ciesielski,

1996).

Aborracha SBR foi produzida, inicialmente, com o intuito de substituir totalmente
o uso da borracha de origem natural. Cerca de 75% da sua aplicagdo ¢ feita na industria
automovel, mais concretamente na producao de pneus (H. Bender, K. Berghus, 1993). No
entanto, também se observa a sua utilizacdo na area do cal¢ado, na producao de fios

elétricos e mangueiras, acessorios para tecnologia, entre outros (Royo, 1989).

Apesar da borracha SBR ser a mais utilizada na Unidade K da Monteiro, Ribas —
Industrias S.A, e para o estudo em causa, sdo igualmente utilizados outros polimeros

sintéticos na area do calgcado. Entre eles (RubberPedia, n.d.):
e [R — Borracha de Poliisopreno;
e BR — Borracha de Polibutadieno;
e (R — Borracha de Policloropreno;
e NBR — Borracha de Acrilonitrilo Butadieno.
Carga ou Refor¢o

As cargas, como o proprio nome indica, vao reforcar a matriz do elastdmero
escolhido e melhorar certas propriedades que se pretende que a borracha apresente no
produto final. Geralmente, os refor¢cos (negros de fumo, silicas e caulinos) sdo
adicionados para aprimorar propriedades mecanicas como a resisténcia a tragdo € ao
rasgamento, melhorar a sua elasticidade e ainda diminuir o custo da formulagdo (Sisanth

et al., 2016).

As cargas podem dividir-se em dois grandes grupos: as cargas reforcantes e as nao
reforgantes. As primeiras sdo responsaveis pela alteragdo das propriedades mecanicas da
matriz elastomérica e o seu comportamento depende dos seguintes parametros (Sisanth

et al., 2016):

e Tamanho da particula do refor¢co (quanto menor a particula maior o reforgo);
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e Estrutura e concentracdo da carga;
e Propriedades quimicas e fisicas do reforco;
e Porosidade do reforgo.

Neste grupo, as cargas mais comuns sao os negros de fumo (responséaveis pela cor

negra de um grande nimero de compostos de borracha) e as silicas (Ciesielski, 1996).

Por outro lado, as cargas nao refor¢antes ou inertes sao utilizadas com o intuito de
minimizar o custo do composto e ajudar no processamento. Nas mais comuns destacam-

se o caulino e o carbonato de célcio (Sisanth et al., 2016).
Auxiliares do processo

Dos auxiliares do processo fazem parte os plastificantes, peptizantes, agentes de
homogeneizagdo e dispersao, entre outros (Caetano, 2019d). Estes tém como finalidade
melhorar as caracteristicas do processamento dos componentes da borracha durante a fase
de mistura, calandragem, extrusdao ¢ moldagem (ver sec¢ao 2.3). O tipo de auxiliar que ¢
adicionado depende da natureza do polimero usado e dos parametros do processamento

(Sisanth et al., 2016).
Agentes de vulcanizacao

Os agentes de vulcanizagdo sdo as substancias responsaveis pelas ligagdes de

natureza quimica (reticulagdes) que ocorrem na cadeia molecular do polimero.

A borracha quando se encontra no estado nao vulcanizado ¢ pouco resistente, ¢
facilmente deformavel ndo sendo capaz de recuperar a sua forma original e por vezes
pode ser muito pegajosa, semelhante a uma pastilha elastica. Como tal, os agentes de
vulcanizagdo, ao serem adicionados ao processo de mistura, vao permitir que a borracha
aumente a sua clasticidade e a sua resisténcia a tensdes ¢ deformacodes, através da
formacao de ligagdes com e entre as cadeias dos polimeros dando origem a uma estrutura

tridimensional (Mark, Erman, & Roland, 2013).

O enxofre permanece nos dias de hoje como o agente de vulcanizacdo mais co-
mum e mais utilizado na maioria dos diferentes grupos de borracha existentes, isto porque
se trata de um elemento que facilmente se combina com outros e apresenta diferentes

formas alotropicas, o que o torna muito Util durante o processo de vulcanizacdo e o dife-
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rencia dos restantes agentes de vulcanizagdo (Caetano, 2019b). No entanto, como apre-
senta um tempo de vulcanizagdo muito longo comegaram a ser adicionados aceleradores
que permitiram otimizar o processo (Mark et al., 2013).

Para além do enxofre, existem outros grupos de agentes de vulcanizagdo que sao
aplicados de acordo com o elastdémero base escolhido para a formulagdo. A grande
maioria dos elastdmeros pode ser vulcanizada por peroxidos organicos, pois estes nao
interferem com outros tipos de agentes de vulcaniza¢do que possam ser, simultaneamente,
usados. Sao frequentemente usados em borrachas de etilenopropileno (EPR), borrachas
de silicone e copolimeros de etileno e acetato de vinilo. Menos comum, ¢ a sua utilizagao
em borrachas de butilo porque em vez de ocorrer o crosslinking entre as cadeias do
polimero, estas rompem. Quando usados em borrachas de isopreno e butadieno
apresentam como desvantagem o facto das suas propriedades serem inferiores as da
vulcanizagdo por enxofre. Compostos fenodlicos, derivados de benzoquinonas e
imidas representam outro grande grupo de agentes e sao aplicados as borrachas de dieno
(borrachas de cadeia insaturada) como a borracha natural, as SBR e BR. Este tipo de
vulcanizagdo requer que as moléculas do elastdmero contenham atomos de hidrogénio
alilicos, sendo por isso apenas abrangidas as borrachas de dieno. A vulcanizacao por
metais 0xidos ¢ geralmente aplicada a borrachas de neopreno, sendo os mais utilizados o

oxido de zinco e o de magnésio (Mark et al., 2013).
Aceleradores, Ativadores e Retardadores de Vulcanizacao

Aceleradores, ativadores e retardadores fazem parte dos componentes que

exercem influéncia direta na etapa de vulcanizagao.

Os aceleradores tém como principal funcdo acelerar a velocidade do processo de
vulcanizagdo, podendo ainda aumentar a densidade das reticulagdes criadas durante o
processo (Mark et al., 2013). Alguns dos aceleradores mais utilizados pertencem a diver-
sas classes quimicas, tais como: ditiocarbamatos, guanidinas, tiazdis, tioureias, sulfena-
midas e xantatos. Na formulagdo, pode constar mais que um tipo de acelerador e de acordo
com o seu nivel de dosagem sao classificados como aceleradores primarios ou secunda-

rios (Caetano, 2019g).

Os ativadores sdo os responsaveis pela ativagdo do processo de vulcanizagdo, e
assim do funcionamento dos aceleradores. Os mais utilizados na industria da producao de

borracha sdo o 6xido de zinco e o acido estedrico. Estes, quando combinados com os
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aceleradores, permitem obter um composito de borracha com propriedades fisicas 6timas
e aumentar a velocidade da vulcanizagdo, tornando o processo mais eficiente. Em contra-
partida, os retardadores ou inibidores de vulcanizagdo reduzem a atividade dos acelera-
dores, isto é, prolongam o tempo de vulcanizagdo podendo, por vezes, interferir na velo-

cidade do sistema de aceleragdo (Mark et al., 2013).

A N-(Ciclo-hexil)-tioftalimida ¢ o retardador mais frequentemente usado

(Caetano, 2019f1).

Agentes de protecao

A borracha encontra-se sujeita a ocorréncia de degradagdo por envelhecimento
natural ou acelerado, provocando a rutura de ligacdes e alteracdes na cadeia polimérica.
Como tal, para combater esta degradagao, provocada pela agcao do oxigénio, ozono, calor,
luz e humidade, sdo aplicados os agentes de prote¢dao na matriz da cadeia polimérica

(Ciesielski, 1996).

Substancias com fung¢do antioxidante, bactericida e antifingica sao adicionadas a
formulacao como barreira a degradagdao da borracha, retardando-a e aumentado a vida
util, mas ndo impedindo a deterioragdo (Caetano, 2019a). A quantidade adicionada deve
estar em sintonia com o tipo de borracha pois podem alterar qualquer uma das outras
propriedades que se pretenda que o produto final tenha ou at¢ mesmo alterar qualquer

uma das fases do processamento da borracha (Forrest, 2001).

2.2.1. Casca de Arroz

O cultivo do arroz ¢ um dos mais antigos que se conhece e teve sempre um
crescimento associado a sua produg@o e consumo ao longo dos anos. Cerca de 90% da
produgdo de arroz esta concentrada no continente asiatico, em paises como China, India
e Indonésia. Estima-se que a producdo mundial deste cereal atinja os 750 milhdes de

toneladas (Zou & Yang, 2019).

Em 2018, Portugal manteve-se autossuficiente nas producgdes de arroz para a
industria, cultivando uma érea de cerca de 29 mil hectares e obtendo uma produgdo de

160 mil toneladas (Estatistica), 2019).

A Casca de Arroz surge como produto secunddrio durante a producdo de arroz

moido, sendo assim considerada como desperdicio do processo. Caracteriza-se por ser
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um material renovavel de matriz lenhoceluldsica, composto por celulose (25-35%),
hemicelulose (18-21%), lenhina (26-31%) e silica (15-17%) (Abdel Bary, Al-Moghazy,
& Harmal, 2019). O seu aproveitamento ¢ feito como combustivel para caldeiras, na
formacao de carvao ativado, devido a celulose e lenhina da sua composi¢ao ou até mesmo
como fonte de silica para compostos de silicio (Mistry, 2016). Na Figura 2.3, pode
observar-se um esquema resumo das possiveis finalidades que se podem dar a Casca de

Arroz.

Casca de Arroz

Poder
elétrico/térmico

’ Combustivel ‘ ’ Agricultura ‘

Industria e outros

Materiais de

Usos domésticos &
construgao

Combustivel sélido Produgdo animal

Liquido (Etanol,

Secagem/Outros
processos

butanol, biodiesel,
hidrogénio)

Carbonizagdo

Materiais de ponta

Eletricidade

Gas de sintese

Caldeiras industriais

Figura 2.3. Alternativas do uso de Casca de Arroz (Rice Knowledge Bank, n.d.).

No entanto, o facto de muitas destas alternativas implicarem a queima da Casca
de Arroz ou a deposi¢do em aterros ou semelhantes, o indice de poluicdo que causa, seja
devido as cinzas resultantes do processo de queima ou do fumo, ¢ muito elevado e

contribui para o aumento indesejado dos gases de efeito de estufa (Zou & Yang, 2019).

Alguns estudos, ainda que poucos, t€ém sido desenvolvidos no sentido de
aproveitar a Casca de Arroz como carga no processo de formulacdo da borracha e assim
diminuir a poluicdo causada pelas restantes alternativas (Abdel Bary et al., 2019)
(Sarkawi & Aziz, 2003). Nestes estudos observou-se que a Casca de Arroz ndo interferia
nas condi¢des de vulcanizagdo e se usada com determinados agentes de ligagdo
possibilitava o melhoramento das propriedades da borracha e ainda que, ao vulcanizar

com borracha natural as caracteristicas ndo eram tdo boas como usando as cargas tipicas,
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mas podia ser melhorada na presenca de agentes de ligacdo. Para que se consigam boas
propriedades e que correspondam a expectativa de quem as utiliza, ¢ necessario que a
Casca de Arroz seja previamente tratada, antes de a incorporar na borracha, e que sejam
analisados quais os aditivos a utilizar, que quando conjugados com a Casca de Arroz
permitam obter as caracteristicas desejadas. Além disso, se esta for uma via alternativa
viavel, diminui-se o desperdicio deste material e provavelmente o custo da borracha seria

menor.

2.2.2. Couro Wet-White

O couro ¢ um material proveniente do processamento de peles de animais e tem
uma gama de aplicacdes desde o vestuario até ao calgado, passando por acessorios que
sao usados no dia a dia. Estruturalmente, ¢ constituido na sua maioria por colagénio (Kite

& Thomson, 2006).

No processamento de couro sdo utilizados diversos produtos quimicos,
envolvendo um risco ambiental elevado. Um dos produtos quimicos utilizados ¢ um sal
de créomio (IIT), como agente de curtimento, que origina um couro designado por couro
Wet-Blue. A procura de solucdes que evitassem o uso de um metal pesado, levou a que o
processo de fabrico do couro fosse repensado. Surgindo assim, o processo de curtimento

livre de cromio, que da origem ao couro Wet-White (Rosu, Varganici, Crudu, Rosu, &

Bele, 2018).

As raspas de couro Wet-White sao benéficas para o meio ambiente, uma vez que
nao ¢ utilizado cromio no seu processamento, podem ser aproveitadas para a area agricola,
apresentam uma cor mais clara e uma maior suavidade ao toque (Basaran, Sancakli, &
Dilek, 2015). Mais recentemente, o facto das aparas de Wet-White serem reciclaveis, deu
inicio a projetos onde se pretendia incorporar estes materiais em elastomeros. A
incorporagdo de fibras de couro em borracha natural permitiu concluir que apesar das
altas temperaturas a que a vulcanizagao da borracha ¢é realizada, a presenga das fibras ndo
interfere significativamente nessa etapa e que as propriedades gerais que se pretende que
uma borracha tenha sdo igualmente mantidas (Ravichandran & Natchimuthu, 2005).

Estes resultados sugerem que o couro tem potencial para poder ser empregue na borracha.
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2.3. Processo de producao de placas de borracha

O processo de produgdo de placas de borracha é composto por quatro fases
distintas: Mistura, Provetagem, Vulcanizagdo e Calibragdo. E importante que todas estas
etapas sejam realizadas corretamente ¢ de forma delineada para que o produto final
obtenha as caracteristicas desejadas e livre de imperfei¢des. O esquema representativo da
produgdo de placas de borracha da Monteiro Footwear, encontra-se representado na

Figura 2.4.

Matérias-primas ——» Pesagem

v

Mistura

v

Provetagem

v

’ Lixagem |<— Vulcanizagdo - Serragem

v v

’ Pintura T Lxaeam
| l v v

I > ’ Embalagem <-- Pintura
___________ > .~
Alternativa \—> Expedigdo

Figura 2.4. Processo produtivo da Unidade da Borracha da empresa Monteiro Ribas.

Este processo pode terminar na etapa de Serragem/Lixa e ndo efetuar a fase da
Pintura, conforme o pedido do cliente. Neste estudo, foi apenas necessario efetuar o
processo produtivo até a etapa da Serragem/Lixa pelo que ndo serd abordada a forma

como decorre a fase de Pintura.
2.3.1. Mistura
A fase de mistura ¢ uma das mais importantes no processo produtivo da borracha
pois € onde ocorre a mistura de todos os componentes presentes no elastomero final, desde

os polimeros até aos agentes de vulcanizacdo e prote¢do, como referido anteriormente. E

necessario certificar que a mistura € realizada corretamente para que no final do processo
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o produto obtido ndo tenha uma qualidade inferior a desejada. Cada uma das matérias-
primas que ¢ adicionada ¢ acompanhada de uma ficha técnica e de seguranca, que contém

a informacgao sobre a composi¢cdo quimica e valores das propriedades mais importantes.

O processo de mistura ¢ realizado em misturadores internos e/ou misturadores
abertos e inicia-se com a pesagem de todas as matérias-primas que fazem parte da
formulagdo da placa de borracha que se pretende produzir (Caetano, 2019c). Esta
operagdo de pesagem ¢ efetuada em duas balangas distintas; uma onde se pesam as
maiores massas que correspondem ao polimero e cargas (designados por maioritarios) e
outra, de menor capacidade, onde se pesam quantidades inferiores, como agentes de
vulcanizacdo, pigmentos, aceleradores, etc. (designados por minoritarios). Na Figura 2.5,

representa-se a zona de pesagem dos minoritarios.

Figura 2.5. Zona de pesagem de matérias-primas.

A operagdo de mistura visa essencialmente incorporar e dispersar uniformemente
todos os constituintes da formulacdo. A intensidade e efetividade desta acdo depende de
fatores como temperatura, tempo e ordem de incorporacdo dos materiais. Caso a
incorporacdo e homogeneizac¢do de todas as substancias ndo seja bem conseguida, pode
ocorrer formagdo de grumos ou grdos que irdo interferir nas propriedades finais do

composto (Caetano, 2019c).

A incorporagdo, dispersdao e homogeneizagao dos constituintes ¢ assim realizada

num misturador interno precedido de um aberto, cujo funcionamento se descreve a seguir.
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e Misturador interno

Este misturador contém no seu interior uma camara fechada com dois rotores que
giram em sentidos opostos, promovendo assim a mistura dos constituintes até
determinada temperatura. Na parte superior da camara existe uma abertura por onde sdo

introduzidos os componentes, como se pode observar na Figura 2.6.

Figura 2.6. Parte superior do misturador interno “Werner & Pfleiderer”.

Durante a mistura dos componentes pelos rotores, designada como mastigacao,
toda a matéria que se produz ¢ pressionada por um pistdo que a encaminha para um

misturador aberto (Figura 2.7), quando termina o ciclo de mistura.

Figura 2.7. Misturador aberto "GUIX 1271".

e Misturador Aberto

A manta de borracha formada ¢ encaminhada por um tapete rolante até ao
misturador aberto da Figura 2.8. Este é composto por dois cilindros que rodam em sentido

oposto, causando tensdes de atrito que permitem obter uma dispersdo fina e mais
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completa da mistura. Como o misturador ¢ aberto e a borracha se encontra em contacto

com o ar, a mistura vai arrefecendo.

Figura 2.8. Misturador aberto "C 2". A esquerda vista frontal, a direita vista traseira do misturador:

Como se pode verificar pela imagem da esquerda da Figura 2.8, a mistura chega
ao misturador por meio de um tapete rolante e cai no meio dos dois cilindros, pelo que a
distancia entre eles tem de ser ajustada de forma a que no final se forme uma banda
continua e uniforme da borracha e seja encaminhada, por um transportador, para a fase
seguinte. O controlo da temperatura dos cilindros tem de ser realizado durante a fase de

mistura e pode ser regulada através da circulacao de agua no interior dos cilindros.

2.3.2. Provetagem

Nesta fase a manta de borracha ainda nao se encontra vulcanizada, entao pretende-
se configurar e dimensionar para o perfil proximo do produto final que ¢ a placa de

borracha (Ciesielski, 1996). Este processo ¢ realizado na extrusora “Roller Head”.

e Extrusora “Roller Head”

Figura 2.9. Extrusora "Roller Head".
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A extrusdo ¢ um processo continuo onde, numa primeira fase, a mistura de
borracha ¢ homogeneizada e for¢ada a escoar por forma a adquirir um perfil desejado.
Como tal, a distancia entre os rolos presentes na extrusora (Figura 2.9) tém de ser
ajustados para adequar a largura e espessura que se pretende para a placa de borracha.
Seguidamente, as placas sdo encaminhadas para uma guilhotina onde sao cortadas com o
comprimento pretendido. Todas as placas sdo pesadas pelo operador numa balanga para

verificar se o seu peso esta conforme.

Apo6s o término das operacdes de mistura e provetagem € necessario proceder ao
controlo de todas as misturas realizadas. Por cada palete produzida, ¢ retirada uma
amostra devidamente identificada e realiza-se a sua curva reométrica (ver ponto 2.4.5).
Posteriormente, no laboratorio determina-se a sua densidade e dureza, explicadas na
seccdo 2.4.4. ¢ 2.4.3., respetivamente. E ainda aconselhavel realizar outro tipo de ensaios
fisicos tais como a resisténcia a abrasdo, resisténcia ao rasgamento ou tensao de rotura,

mencionados no ponto 2.4. deste relatério.

2.3.3. Vulcanizagao

A fase da vulcanizagdo ¢ a semelhanga da etapa da mistura, das mais importantes
no processo produtivo da borracha pois vai alterar a estrutura quimica desta. A
vulcanizagdo ou reticulagdo converte um emaranhado de longas cadeias poliméricas
numa rede elastica tridimensional, através da formacao de ligagdes quimicas cruzadas
(crosslinks) ao longo da cadeia. Na Figura 2.10, apresenta-se um esquema simplificativo

que representa o processo (Ciesielski, 1996).

Rede nao vulcanizada

(NS, S
F\/\:\\CL/\’; Moléculas de = ;
\,\—\ 7 borracha P >
— ;/\_ (/4 e S
) \J\;\\ ~ ; 2
o3 > >
I Enxofre
/ 1 N Ce~ ’ 7
[ | P
.\ /' ’—/” \\\)_ A '2 2
~8. 5 S e ligacdes S S
/ N ouzadas ~~S . g S
—~ > e
Ll | “’A\\.Red (; S
NN > - <
N > >

Vukanizada

Figura 2.10. Vulcaniza¢do da borracha (Mark et al., 2013).
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A reacdo de vulcanizagdo ¢ determinada pelos agentes de vulcanizagao,
aceleradores, ativadores e retardadores usados. As ligacdes quimicas formadas estdo
diretamente relacionadas com o melhoramento das propriedades fisicas que se pretende

que a borracha no seu estado final atinja, como se pode verificar na Figura 2.1 (Mark et
al., 2013).

Resisténcia ao Rasgamento
Fadiga

Resisténcia

Recuperacio elastica
~*z.— Dureza

/""/ atrito

’E. / Forca

&

E

= Histerese

E Coeficiente de
3

:

Densidade do crosslink ——=
Figura 2.11. Propriedades fisicas em fun¢do do grau de vulcaniza¢do (Mark et al., 2013).

Os principais métodos de moldagem deste processo sdo realizados por
compressao, injecdo e transferéncia (Sommer & Sommer, 2009). No caso concreto da
empresa Monteiro, Ribas — Industrias S.A, a vulcanizagao das placas de borracha ¢ feita
por moldagem por compressdo, recorrendo a prensas hidraulicas aquecidas por vapor de

agua (Figura 2.12).

Figura 2.12. Prensas hidraulicas. A esquerda representacdo da prensa aberta, a direita prensa fechada.
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A mistura ¢ introduzida na cavidade da prensa que contém o molde com a forma
e dimensdo final que se pretende que a placa tenha. A prensa, como antes referido, ¢
aquecida através de vapor de dgua a uma pressdo de 12 MPa e temperatura entre 150 e
160 °C. O tempo de vulcanizagao ¢ fun¢ao do molde, da espessura e dos constituintes da

borracha a vulcanizar.

Ap6s a vulcanizagdo, as placas sdo retiradas da prensa e colocadas em mesas de
arrefecimento. Quando arrefecidas sdo colocadas em paletes e entdo transferidas para a

proxima etapa, a calibragao.

2.3.4. Calibragao

A calibracdo divide-se em duas etapas: a serragem e a lixagem. Contudo, nao t€ém
obrigatoriamente de ocorrer as duas, pode realizar-se simplesmente a lixagem, mas nunca

se realiza apenas a serragem, esta € sempre seguida da lixagem.

e Serragem

Na serragem procede-se a regularizacao da espessura da placa quando chega da
vulcanizagdo, serrando-a a meio. A divisao ¢ feita com o auxilio de uma lamina e dois
rolos alimentadores. A espessura ¢ verificada antes e depois de passar pela lamina, com

um medidor de espessura, para se fazer a comparacao.
e Lixagem

A acdo mecanica de uma ou varias lixas que vao atuar sobre as placas quando
estdo em contacto e conferir-lhes um aspeto caracteristico ou prepara-las para a fase de
acabamento, como a pintura. Com esta operacdo a placa fica uniforme em termos de

espessura e melhora a sua capacidade de aderéncia quando for colada a sola do sapato.

A semelhanca da etapa de mistura, nos misturadores abertos, a lixa percorre rolos
que tém de ser ajustados antes de se fazer passar a placa para a espessura que se pretende
que esta adquira no seu estado final, s6 quando devidamente ajustados ¢ que se d4 inicio

a0 processo.

2.4. Ensaios Fisico-Mecanicos

Existem intimeras formula¢des de compdsitos de borracha possiveis, como se

verificou pelo que ja foi descrito anteriormente. De modo, a garantir que todas elas irdo
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servir o proposito a que estdo destinadas sdo realizados no final da producao alguns testes
fisico-mecanicos. Estes encontram-se, brevemente, explicados a seguir. As normas e

especificagdes, para as aplicagdes mais comuns, estdo representadas Tabela 2.1.

Tabela 2.1. Ensaios fisico-mecdnicos com respetivas normas e especificagoes.

ISO ASTM

20871:2001  22654:2002 22654:2002 868:2003  2781:2008  20872:2001 D2084

Max. 250 Min. 8 Min. 300 60-80 - Min. 8 -

2.4.1. Resisténcia a abrasao

O ensaio de resisténcia a abrasao consiste no desgaste que o material perde por
friccdo quando € posto em contacto com uma superficie (Royo, 1989). Este método surge
devido ao contacto amplo e diverso que as solas de borracha t€ém aquando da sua

utilizagao.

Existem diversos aparelhos para medir a resisténcia a abrasdo, contudo nem
sempre a correlagdo de valores obtidos nestes ensaios € o comportamento real ¢ a melhor.
Esta diferenca deve-se ao facto das condicoes reais de utilizacao e as condi¢des do ensaio

laboratorial poderem divergir amplamente.

2.4.2. Tensdo de Rotura e Alongamento na Rotura

Quando um material é submetido a uma determinada forga de tracdo de um modo
crescente, 0 material ird aumentar progressivamente o seu comprimento e aumentara tanto
mais quanto menor for o seu modulo de elasticidade (Caetano, 2019h). No momento em
que o material parte e ocorre a sua maxima deformagdo, significa que atingiu a forca de

rotura e o alongamento na rotura, respetivamente (McGrosky, n.d.).
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No caso da borracha, as suas propriedades mais importantes ¢ determinantes no
campo de aplicacdo, onde serdo posteriormente utilizadas, sdo a tensdo de rotura e o
alongamento na rotura pois este ensaio permite saber se as condig¢des de vulcanizagdo da
borracha sdo as corretas ¢ se a sua composi¢do ¢ quantidades das substancias que a

incorporam sao as mais adequadas.

A tensdo de rotura ¢ medida nas duas dire¢des de correr do grdo. Isto, deve-se ao
facto da orientacdo molecular ser responsavel por uma diferenga significativa nos valores
obtidos. Geralmente, amostras que t€m uma tensao de rotura aplicada paralelamente a sua
orientagdo molecular apresentam maiores valores de resisténcia do que aquelas que
apresentam orientacdo perpendicular. Além disso, a tensdo de rotura pode ser
condicionada pela porosidade existente durante o processo de vulcanizagdao devido a
elevada volatilidade de alguns constituintes ou pela baixa pressdao de vulcanizagdo. Na
Figura 2.13, encontra-se uma representacao esquematica da marcacdo do sentido de

correr do grao.

Marcacé&o do correr do gréo

— | L —_

a) Amostra cortada ao b) Amostra cortada na
correr do gréo da borracha dire¢c&o contraria a do correr
do grao da borracha

Figura 2.13. Marcagdo do correr do grao nas amostras (Cristina & Figueiredo, 2014).

No final do ensaio obtém-se a resisténcia a tragdo através do quociente entre a

carga aplicada e a area do provete no momento de rotura, ou seja, vem representado por
2 .

kgf/m~. O alongamento na rotura representa o aumento percentual sofrido pelo provete

no seu comprimento sob tracdo, no momento da rotura.

2.4.3. Dureza

A dureza ¢ uma propriedade muito tangivel, motivo pelo qual se tornou muito
utilizada na caracterizagdo das borrachas. A avaliacdo da dureza permite verificar a
aptiddo do material para um uso especifico e a uniformidade com que decorre o processo

de produgao.
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O valor da dureza medido ¢ assim dependente das propriedades viscoeldsticas do
material em estudo. A dureza medida na escala de Shore é definida como a resisténcia a
penetracdo de um corpo, devidamente calibrado, com uma forma especifica quando

aplicado com determinada forga.

2.4.4. Densidade

O peso especifico define-se como sendo a relagdo entre a massa da amostra e da
massa de igual volume em agua. A densidade ¢ uma propriedade que pode ser determinada
tendo em vista a sua utilizagcdo como medida preventiva se ocorrer um desvio na
composi¢ao da formulacao, na avaliagdo de mudancas fisicas ou na identificagdao do grau
de uniformidade entre as varias unidades da amostra. Tornando assim, a densidade uma

importante propriedade na industria da borracha.

A comercializagdo da borracha pode ser feita tendo por base o seu peso, o que
torna o valor da densidade fundamental para o cliente. Como o que interessa ¢ o volume
de material, quanto mais leve, melhor. Na industria do calgado, onde sao utilizados solas
e tacdes, 0 peso especifico tem um papel preponderante, uma vez que se pretende que o
material final (sapato) tenha uma determinada leveza. Por outro lado, em aplicagdes
maritimas, em especifico nos artefactos utilizados para as redes de arrasto, a densidade
torna-se a sua principal caracteristica pois nem se pretende que eles flutuem nem que

sejam demasiado pesados.

2.4.5. Resisténcia ao Rasgamento

A resisténcia ao rasgamento consiste na energia necessaria que € aplicada para se
rasgar ou romper uma amostra cortada com uma determinada geometria padrdo. A
resisténcia a rutura ¢ uma propriedade com grande influéncia em aplicagdes que exijam

um esfor¢o mais elevado por parte dos materiais poliméricos.
2.4.6. Reometria: Vulcanizacao utilizando Redémetro de Disco Oscilante (ODR)

A reologia € a ciéncia que estuda a deformacao e o fluxo da matéria. Sendo que a
vulcanizacdo da borracha lhe confere propriedades que ndo sdo possiveis de verificar na
borracha nao vulcanizada, torna-se necessario efetuar essas medi¢des dos fenomenos de

natureza reologica recorrendo a redmetros. Este processo pode ser utilizado tanto como

24



controlo de qualidade em processos de manufatura como para pesquisas e

desenvolvimentos de novas matérias-primas na preparacao de compostos de borracha.

Deste ensaio, obtém-se uma curva reométrica (Figura 2.14) que permite retirar um
variado leque de informagdes acerca do material desde a sua viscosidade, tempo de
vulcanizag¢do, controle da qualidade dos produtos que sdo usados como agentes de

vulcanizacdo, tempo de pré-vulcanizacdo, influéncia de cargas entre outros.

'I.UYL{UL' , Velocidade de vulcanizagio
(Ibf.in) 4

Torque maximo

Tendéncia & [

reversao

Torque minime
e — Tempo 6timo de vulcanizagdo

1

H |
7 Tempo de pré-
A vulcanizagio

-

Ly

Tempo (min)

Figura 2.14. Curva Reométrica.

A analise da curva reométrica pode ser feita em trés fases distintas. Inicialmente,
nao se verifica qualquer alteragdo no valor minimo do torque durante algum tempo porque
a borracha se comporta termoplasticamente. Quando comegam a ser visiveis algumas
alteragdes de valor, regista-se o tempo de pré-vulcanizacao e da-se inicio ao processo de
vulcanizagdo. A partir deste momento, o torque comega a aumentar até atingir um valor
maximo que corresponde ao maior grau de vulcaniza¢do que ¢ atingido pela amostra. O
tempo 6timo de vulcanizagdo, como se encontra indicado no grafico da Figura 2.14, ¢
obtido através da diferenga do valor de torque maximo em relagdo ao torque minimo, isto
€, o ponto da curva que corresponde a 90% dessa diferenca ¢ considerado como o tempo
ideal de vulcanizagdo porque ¢ o ponto que se atinge 90% do grau maximo de
vulcanizagdo (Caetano, 2019¢). Apo6s o valor maximo ser atingido, o ensaio pode evoluir

de trés formas diferentes, sendo:

1) Vulcanizacio com patamar ou plateau — Neste caso a vulcanizagdo mantém-

se no valor maximo durante algum tempo, o que significa que as propriedades
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2)

3)

da borracha nao se alteram mesmo ocorrendo um excesso de vulcanizagao,

tornando este tipo de curva o desejado para todas as borrachas.

Vulcanizacao progressiva — Observa-se um aumento do valor do torque, o que
significa que ainda nao foi atingido o valor maximo de vulcanizagdo, porém
este aumento ocorre a baixa velocidade. Este caso ¢ caracteristico de
composi¢des a base de policloropreno e causa problemas na defini¢do de

torque maximo.

Vulcanizacio com regressao — Esta € o tipo de vulcanizacao representado na
Figura 2.14, onde se observa uma descida da curva apds ser atingido o valor
maximo. Isto indica que a borracha ndo pode ser sobre vulcanizada pois,
possivelmente, as suas propriedades serdo degradadas drasticamente (Royo,

1989).
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3. Biodegradagao de materiais poliméricos

Pode definir-se biodegradacao como o deterioramento ou desintegragao dos materiais por
acdo de microrganismos capazes de os utilizar como fonte de energia ou de carbono
(Muniyasamy, Anstey, Reddy, Misra, & Mohanty, 2013). A grande razio para o uso da
biodegradacao recai na contaminag¢do provocada por determinados materiais quando
libertados no meio ambiente. Os microrganismos dos reinos, Bacteria e Fungi, sdo 0s
responsaveis pelo processo de biodegradacdo e necessitam de energia, carbono, oxigénio
e diversos metais para que se reproduzam e se mantenham em atividade. A biodegradagao
pode ser usada para tratamento de solos e dguas e ainda como preservagao de alimentos,
madeira e produtos agricolas (I. Poznyak, Tatyana; Chairez Oria, Isaac; S. Poznyak,

2019).

Nos dias de hoje, a preocupacao com a preservagao e manutencao do ecossistema
tem vindo a crescer significativamente. Os materiais poliméricos t€ém, maioritariamente,
origem petroquimica e sdo utilizados em diversas areas da engenharia e na maioria das
industrias devido a sua enorme gama de aplicagdes. Contudo, sdo classificados como nao
biodegradaveis e por isso constituem uma parte muito significativa da poluigao,
especialmente quando sdo abandonados ou enviados para o meio ambiente sem qualquer
tipo de tratamento. E precisamente pela sua dificil eliminagdo do meio ambiente que se
tem procurado desenvolver polimeros biodegradaveis capazes de substituir os materiais
poliméricos convencionais. Contudo, a sua aplicagdo na industria ainda ¢ bastante
reduzida, porque possuem custos de produgdo muito elevados e nem sempre apresentam

as propriedades pretendidas (Avérous & Pollet, 2012).

3.1. Biodegradagao da borracha SBR

Os elastomeros do tipo SBR tornaram-se parte integral da sociedade devido a sua
vasta gama de utilizagdes. Contudo, o facto de se tratar de polimeros sintéticos faz com
que a sua resisténcia ao ataque de microrganismos, quando sdo depositados em aterros,
por exemplo, seja muito grande e assim ndo ocorra a sua decomposi¢do. Para combater
este problema e diminuir a polui¢do provocada por este tipo de materiais, comegaram a
ser desenvolvidos métodos onde se pretende incorporar novos grupos funcionais na
cadeia polimérica para que o polimero desenvolva propriedades que permitam o ataque

dos microrganismos e a ocorréncia da sua biodegradagdo (Singh et al., 2013).
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Existem inimeras vantagens que materiais de origem natural e potencialmente
renovaveis podem promover ao serem introduzidos na composicdo da borracha de
estireno-butadieno. Conseguem adquirir as mesmas propriedades que as cargas comuns,
como sdo mais leves diminuem a densidade da borracha e reduzem as emissdes de didxido
de carbono, pelo que a aposta na sua utilizacao deve ser cada vez mais considerada, assim
como o estudo dos processos que irdo permitir a sua decomposi¢do mais facilmente, como

veremos em seguida (Hazer, 2017).

3.2. Processo de Compostagem

As atividades agricolas, industriais, florestais e urbanas geram uma grande
quantidade de residuos que podem tornar-se um fator de poluicdo. No entanto, se estes
forem devidamente manipulados e aproveitados apresentam uma vasta gama de
beneficios. Surge assim o processo de compostagem que estd relacionado com o
tratamento e aproveitamento dos residuos orgéanicos de origem urbana, industrial, agricola

ou florestal (Garcez, 2008).

Define-se compostagem como um processo de decomposi¢ao oxidativo biologico
aerébio e controlado das transformacgdes de residuos organicos num produto estabilizado,
com caracteristicas distintas daquele que lhe deu origem. Geralmente, o material ¢ posto
sob a forma de montes conicos ou prismaticos e considera-se este processo
biodegradativo uma alternativa ao tratamento da matéria organica que se encontra nos
residuos solidos. A eficiéncia desejada para o processo advém de diversos fatores tais
como a temperatura, o pH, a humidade, a oxigenacdo, o tamanho das particulas dos
materiais e a relagdo carbono/azoto, nas diferentes fases da compostagem. A degradagdo
bioldgica dos residuos organicos que ocorre ¢ acompanhada por um aumento de
temperatura na massa de residuos, sobressaindo assim a temperatura como um dos fatores

mais indicativos do equilibrio bioldgico e da eficiéncia do processo (Power Reis, 2005).

3.2.1. Fases da compostagem

O processo de compostagem ¢ compreendido por trés fases distintas: uma primeira
que se caracteriza pela rapida fototoxicidade do composto cru ou imaturo e libertacao de
calor, didxido de carbono e vapor de 4gua; a segunda fase ¢ designada de bioestabiliza¢do
e da origem a terceira e ultima fase, a humidificacdo, onde igualmente se verifica a
mineraliza¢do de alguns componentes da matéria organica. Na Figura 3.1, pode observar-

se as trés fases e a evolucdo da temperatura que lhes estd associada (Brietzke, 2016).
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Figura 3.1. Diferentes fases do processo de compostagem (Brietzke, 2016).

Na primeira fase, ocorre a elevacdo da temperatura indicando o inicio da
decomposicao, onde ocorrem reagdes bioquimicas de oxidacao mais intensas assim como
a eliminacao de alguns microrganismos patogénicos. A temperatura, nesta fase, mantém-
se numa faixa entre os 40 e 65 °C, denominada como fase termofila. Em seguida, na fase
de temperatura mesofila, a temperatura decai para uma gama entre 25 e 30 °C e da-se a
maturacao, onde o material organico sofre humificacao e adquire as propriedades fisico-

quimicas, biologicas, fisicas e quimicas desejadas (Moraes, 2014).

3.2.2. Fatores que influenciam a compostagem

A passagem da matéria organica até ao estado de humifica¢ao decorre da acao de
um conjunto de microrganismos, pelo que todos os fatores que afetam a sua atividade

estdo diretamente implicados no processo de compostagem e na sua eficiéncia (Moraes,

2014).

3.2.2.1.  Microrganismos

Tal como os microrganismos, igualmente se encontram algas, protozoarios,
vermes, insetos e as respetivas larvas e agentes bioquimicos como enzimas, virus e
hormonas na degradag¢do do componente organico (Brietzke, 2016). A predominancia de
algumas espécies de microrganismos e a sua atividade metabolica permitem identificar a

fase do processo de compostagem em que se encontram (Xavier et al., 2009).

Estudos realizados afirmam que no inicio do processo, ou seja, na fase mesofila
sdo predominantes as bactérias que sdo responsaveis pela quebra inicial do residuo
organico e assim provocam uma libertagdo de calor na massa de compostagem. Esta

libertacdo de calor proporciona uma elevacdo da temperatura e a morte das bactéricas
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mesofilas, ocorrendo a formagao de bactérias e fungos termofilos que sdo responsaveis
pela decomposi¢do acelerada da matéria organica (Xavier et al., 2009). Quando a
temperatura excede os 55 °C, os microrganismos que sdo prejudiciais aos seres humanos
e plantas sdo eliminados. Acima dos 65 °C, os restantes microrganismos sao eliminados
incluindo aqueles que s3o responsaveis pela decomposi¢do, tornando-se necessario

controlar a temperatura, humidade e oxigenacdo para valores 6timos de decomposicao
(Garcez, 2008).

3.2.2.2.  Temperatura

A compostagem aerdbia ocorre para temperaturas da gama mesofila (25 a 43 °C)

e da gama termofila (45 a 85 °C) (Power Reis, 2005).

Inicialmente a temperatura era dividida em trés etapas bem evidenciadas na fase
de compostagem. Contudo, hé estudos que consideram que a temperatura se pode dividir

em quatro fases, como podemos observar na Figura 3.2 (Power Reis, 2005).

Temperatura A Fator externo de controle
1 e 2 R
50-60°C : ~
Degradagdo ativa
- Lt Maturagio
B >
Mesofilica
>

tempo
Figura 3.2. Fases da temperatura durante o processo de compostagem (Power Reis, 2005).

A fase 1, designada como fase mesofila, ¢ onde ocorre uma elevacdo da
temperatura até uma zona considerada como 6tima (=55 °C) e pode durar entre horas a
alguns dias, dependendo das condicionantes envolventes. Depois de atingida essa
temperatura, comega a fase termoéfila onde comeca a ser evidente a degradagdo ativa do
material organico que pode durar entre dias a meses. A zona 3, conhecida como fase de
arrefecimento ou resfriamento, ¢ marcada pela descida das temperaturas até valores do
meio ambiente. Por fim, na fase 4, a fase de maturagdo do residuo, permanece a

estabilizacdo do composto, humificado e livre de toxicidade (Power Reis, 2005).
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O aumento da temperatura ¢ benéfico porque permite a eliminacdo de
microrganismos patogénicos, no entanto para valores muito mais elevados, geralmente
superiores a 65 °C, observa-se um decréscimo da atividade microbiana prejudicando o
processo. Julga-se que a zona ideal e de maxima preferéncia dos microrganismos fica

compreendida entre os 50 °C a 70 °C (Power Reis, 2005).

3.2.2.3.  Oxigenagdo

O fator oxigenagdo pode ser considerado como o mais importante de todo o
processo de compostagem, uma vez que pode evitar aumentos de temperatura
indesejados, aumentar a velocidade de oxidagdo, diminuir a libertagdo de odores € o

excesso de humidade no residuo em decomposicado (Xavier et al., 2009).

A presenga ou auséncia de oxigénio classifica o processo de compostagem como
aer6ébio ou anaerdbio, respetivamente. A compostagem aerdbia ¢ a mais adequada e
utilizada pois a presenca do oxigénio ¢ fundamental para a manutencdo dos
microrganismos que promovem uma decomposi¢do mais rapida e ausente de maus
cheiros (Xavier et al., 2009). A compostagem anaerobia nao ¢ tao frequente devido a
grande libertacdo de maus odores e ao aumento do tempo de estabilizacdo do composto

(Brietzke, 2016).

A quantidade de oxigénio quando presente, em demasia, pode ser prejudicial ao
processo, causando, por exemplo, uma perda de calor excessiva, como tal € como nao ¢
possivel medi-lo diretamente, realiza-se um controlo de temperatura, humidade e tempo
de revolvimento (Power Reis, 2005). A diferenga de temperatura verificada ao longo de
uma pilha de compostagem pode ser elevada, na ordem de valores dos 30 °C. De modo a
equilibrar estes valores existe entdo o revolvimento, que pode ser manual ou mecanico.
Este revolvimento consiste em misturar as camadas mais externas da pilha com as mais
interiores e vice-versa permitindo que as zonas mais frias se encontrem com as mais
quentes e assim atinjam o equilibrio térmico. Do ponto de vista microbioldgico, podem
ser observadas quatro zonas diferentes numa pilha de compostagem como se representa

na Figura 3.3 (Brietzke, 2016).

31



Figura 3.3. Sec¢ao transversal de uma pilha de compostagem (Brietzke, 2016).

A zona assinalada com a letra A, como se encontra mais exteriormente € a mais
fresca e com maior abundancia de oxigénio. Inversamente, a zona B que se encontra na
zona mais interior ¢ despromovida de O,. Nas zonas intermédias, C e D, os teores de
oxigénio e temperatura sao medianos, realgando uma pequena superioridade na zona D

(Brietzke, 2016).

3.2.2.4.  Humidade

A 4gua ¢ um fator fundamental ao bom desenvolvimento dos microrganismos
aerdbios responsaveis pela decomposi¢ao da matéria organica, sendo que o valor ideal de
humidade num processo de compostagem varia entre os 50 a 60%. Teores inferiores a
40% limitam a atividade microbiana, podendo mesmo deixar de existir, a0 passo que
valores de humidade superiores a 60% podem tornar o ambiente de compostagem

anaerobio (Brietzke, 2016).

A manutencao dos indicadores de humidade dentro da gama considerada como
ideal permite que ocorram trocas gasosas, o transporte de produtos decompostos € uma
temperatura elevada. A humidade pode ainda ser influenciada pela oxigenagdo, uma vez

que se verifica uma diminui¢ao do seu valor com o decorrer do processo (Brietzke, 2016).

3.2.2.5.  Relacdao Carbono/Azoto

A relacdo C/N ¢ um fator utilizado para avaliar os niveis de maturacdo das
substancias organicas e os seus efeitos no crescimento microbiano, uma vez que a
atividade dos microrganismos presentes no processo depende do contetdo de carbono
como fonte de energia e do contetido de azoto para a sintese de proteinas (Xavier et al.,

2009).
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Em condig¢des aerdbias uma parte do carbono ¢ libertado sob a forma de CO; e o
restante combina-se com 0 azoto presente durante o processo de crescimento microbiano.
Alibertagdo de CO; ¢ maior na fase termofila, pelo que o teor de C diminui com o decorrer
do processo de compostagem. A razdo ideal de C/N e que torna a compostagem mais
eficiente ¢ de 30:1, isto €, os microrganismos utilizam 30 partes de carbono por cada parte
de azoto. Pode ainda relacionar-se com o tempo de maturacdo, dando a seguinte

informagao (Brietzke, 2016):

e Razdo C/N inferior a 10:1 — pode ocorrer perda de azoto por volatilizacdo na
forma de NHs, que forma odores indesejaveis, caso o residuo ndo receba
materiais ricos em carbono de modo a ajustar a razdo para o 6timo e assim

reduzir o tempo de maturacao;
e Razdo C/N entre 25:1 e 30:1 — como ja referido € considerada a gama ideal;

e Razdo C/N entre 30:1 e 50:1 — a decomposicao € mais rapida que na gama

anterior;
e Razao C/N superior a 50:1 — deficiéncia de N, aumento o tempo de maturagao.

A avaliagdo da razao C/N permite conhecer a fase do processo em que se encontra
e como o composto atinge a bioestabilizacdo e se torna num produto acabado ou
humidificado. A adi¢ao de um composto com uma razao C/N elevada ao solo, promove a
disputa pelo azoto existente por parte dos microrganismos e plantas, enquanto que se a
razao for baixa favorece o desenvolvimento das plantas. Na Figura 3.4, pode observar-se
um grafico com a evolugdo da razao C/N ao longo do processo de compostagem (Power

Reis, 2005).
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Figura 3.4. Fases de decomposi¢do da matéria orgdnica considerando a razao C/N (Power Reis, 2005).

3.2.26. pH

A decomposic¢ao aerobia provoca um aumento no pH da massa em biodegradagao.
No inicio, este processo pode ser acido, devido a presenca de acidos minerais e do didxido
de carbono. Com o decorrer do processo, estes acidos desaparecem e dao lugar aos acidos
organicos que vao reagir com as bases libertadas pelo material organico, neutralizando a
decomposicao e tornando-a ligeiramente alcalina. Na Figura 3.5, estd representada a
variacao do pH ao longo das diferentes fases de temperatura da compostagem, mesofila

e termofila, durante 100 dias até atingir a maturagdo e neutralizagdo (Moraes, 2014).

Figura 3.5. Comportamento do pH no processo de compostagem (Moraes, 2014).
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3.2.2.7.  Tamanho da particula

O tamanho da particula ou granulometria do material influencia o processo de
compostagem. Quanto menor for o tamanho da particula melhor serd a atividade das
bactérias sobre o substrato, promovendo uma area superficial de contacto com o O, maior
e favorecendo as reacdes quimicas (Brietzke, 2016). No entanto, se as particulas forem
demasiado finas pode ocorrer a compactacdo excessiva do material e prejudicar a
oxigenacao (Garcez, 2008). Por outro lado, se forem demasiado grossas tém de sofrer um
processo de trituragdo antes de incorporar a matéria organica. De uma forma geral a
granulometria das particulas deve estar compreendida entre os 20 mm e 50 mm, ndo

prejudicando nenhum dos outros fatores existentes (Power Reis, 2005).

3.3.  Compostagem no Centro de Valorizacao Organica (LIPOR)

No Centro de Valorizagao Organica (CVO) da Lipor, o composto organico que se
produz ¢ o resultado de um processo de compostagem de residuos biodegradaveis que
provém da recolha seletiva realizada pela empresa. Estes residuos podem ser divididos
em quatro grandes setores, segundo a sua origem: residuos verdes, restauracao, mercados

e cemitérios (LIPOR, 2019).

O processo de compostagem da Lipor pode dividir-se em seis diferentes etapas

(LIPOR, 2019):
e Preparagdo da mistura a compostar e tratamento mecanico primario;
e 1% Fase da Compostagem em tunel;
e Tratamento mecanico secundario;
e 2% Fase da Compostagem em tlnel;
e Afinacdo do composto;
e Maturagdo, armazenamento € ensacagem.

O processo de tratamento bioldgico da mistura ¢ desenvolvido em tinel e trata-se
de uma degradagdo bioldgica aerdbia. Os parametros de arejamento, temperatura e
humidade, do tinel, s3o controlados através de um software especifico. Deste controlo,
fazem parte 5 fases pré-estabelecidas, essenciais para as condi¢des Otimas a que o

composto se deve encontrar. Sendo (LIPOR, 2019):
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1)

2)

3)

4)

5)

Nivelamento/Aquecimento — Nesta etapa estabilizam-se as temperaturas para
posteriormente se iniciar a fase de Aquecimento € o material obter a sua

temperatura de higienizagdo (60 °C);

Pasteurizacdo — Nesta fase mantém-se a temperatura de higienizacdo durante

48 h;

Arrefecimento — E apenas uma fase de transicdo entre a Pasteurizagdo ¢ o

Condicionamento;

Condicionamento — O material mantém a sua temperatura Otima de

compostagem (50 °C), durante cerca de 10 dias;

Arrefecimento — O material ¢ arrefecido naturalmente antes da descarga do

tanel.

O tempo de cada fase pode ser alterado conforme as caracteristicas do material que se

pretende compostar. Este controlo € realizado diariamente e de forma continua para que

se obtenha um composto nas condi¢des 6timas e com a maxima qualidade (LIPOR, 2019).

Além deste controlo realizado por software ao interior do tinel, sao recolhidas

algumas amostras nas diversas fases do processo (Figura 3.6). A estas amostras sao

efetuadas determinacdes analiticas (LIPOR, 2019):

e Teor de matéria organica;

e Teor de humidade;

e pH e condutividade;

e Percentagem de carbono e azoto e a respetiva relacdo carbono/azoto;

e Densidade;

e Teor em pedras;

e Teor em inertes.
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Figura 3.6. Processo de compostagem da Lipor (LIPOR, 2019).

3.4. Ensaios de biodegradacao

A biodegradagdo ¢ um processo onde os materiais sofrem alteragdes quimicas e a
nivel estrutural devido a acdo de microrganismos (Muniyasamy et al., 2013). Geralmente,
pode ocorrer sob condi¢des aerdbias ou anaerobias (Poznyak, Chairez Oria, & Poznyak,

2019).

Atualmente, a possibilidade da existéncia de polimeros biodegradaveis tem sido o
foco de novos estudos e métodos para aprimorar o processo. Uma vez que sdo materiais

que quando depositados no meio ambiente se tornam poluentes, uma diversidade de
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alternativas para os eliminar tém surgido, entre elas a biodegradacdo e a bioreciclagem.
Existem entdo varios métodos para avaliar a biodegradabilidade dos materiais
poliméricos sendo alguns deles: o enterro em solos, que foi o método abordado no
presente trabalho, o teste de Sturm e a analise da degradagdo microbial oxidativa (MODA)
(Yang, Yoon, & Kim, 2005). Estes podem ainda ser complementados através da avaliagao
por, entre outros, termogravimetria ¢ calorimetria diferencial de varrimento, que se

encontram explicados sucintamente em seguida pois foram os procedimentos abordados.
3.4.1. Analise térmica

A anélise termogravimétrica ¢ um método de andlise térmica na qual se observa a
variagcdo de massa da amostra em fun¢do da temperatura ou tempo, enquanto a amostra
se encontra sujeita a uma temperatura controlada. Com este tipo de andlise € possivel
conhecer o comportamento que a amostra adquire quando sujeita a determinadas
temperaturas (NETZSCH, n.d.). Além disso, os equipamentos usados neste processo
permitem ainda quantificar a perda de dgua, perda de solvente, pirdlise, decomposigao,

percentagem de cinzas, entre outros (PerkinElmer Inc, 2015).

Este tipo de andlise ¢ muito comum em polimeros, principalmente para avaliar a
estabilidade térmica dos polimeros sob determinadas condicdes. Esta estabilidade térmica
¢ medida através da massa do polimero durante um periodo de temperatura controlada
(Groenewoud, 2001), isto porque quando o polimero tende a decompor ocorre uma
alteracdo no seu peso. Uma curva tipica desta analise encontra-se representada na Figura

3.7.
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Figura 3.7. Curva tipica de uma andlise por termogravimetria (“Como interpretar curvas de TGA e

DSC,” n.d.).
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Como se observa na figura 3.7, através da extrapolacdo de duas linhas retas ¢é
possivel retirar a Tonset ¢ a Tendset que nos fornecem informagdes acerca do

comportamento da amostra.

O método de analise por calorimetria diferencial de varrimento (DSC) permite a
medi¢do do fluxo de energia de uma amostra durante um programa de temperatura
controlado. A amostra a analisar ¢ colocada numa capsula propria do equipamento de
DSC, devidamente fechada e, entdo submetida a um determinado programa de
temperatura. Ao mesmo tempo estd colocada uma capsula vazia que serve como
referéncia. O grafico obtido ¢ designado por termograma e ¢ semelhante ao representado

na Figura 3.8 (Web, n.d.).

Heat flow

\/

Temperature

Figura 3.8. Curva caracteristica de um ensaio de DSC (Web, n.d.).

O termograma permite retirar trés picos de temperatura importantes, a Tonset, a
temperatura do pico e a Tendset. A temperatura do pico corresponde a maxima ou minima
temperatura da analise. A Tonset e a Tendset sao obtidas pela intersecdo de uma linha
base e a tangente da curva, como se verifica na Figura 3.8. A Tonset tem a particularidade
de se manter inalterada mesmo quando a temperatura do pico muda, devido a diferente
taxa de aquecimento ou preparagdo da amostra, pelo que ¢ utilizada como comparagdo

em diferentes analises térmicas (Web, n.d.).
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4. Descrigao Experimental

4.1. Ensaios Fisico-Mecanicos

As solas produzidas foram sujeitas a testes fisico-mecanicos antes e depois de
submetidas ao processo de compostagem. Os procedimentos adotados nos diferentes

ensaios encontram-se explicados a seguir.
4.1.1. Resisténcia a abrasao

Na Monteiro Ribas ¢ utilizado um abrasimetro da marca Pegasil (Figura 4.1) e os

ensaios foram executados de acordo com a norma ISO 20871:2001.

Figura 4.1. Abrasimetro.

De acordo com a norma técnica, o ensaio consiste em obrigar a amostra de
borracha a percorrer uma folha abrasiva (lixa) de 40 + 0,2 mm de distancia que esta colada
a um cilindro com um diametro de 150 + 0,2 mm, com uma rotagdo de 40 = 1 rpm, de

forma a que forga aplicada seja de 10 N.
A resisténcia a abrasao ¢ obtida através da média aritmética dos ensaios efetuados.

4.1.2. Tensao de Rotura e Alongamento na Rotura

O ensaio tensdo de rotura e alongamento na rotura consiste na aplicagdo da norma
ISO 22654:2002, onde se mede a resisténcia a tragao do material em estudo com o auxilio
de um dinamémetro da marca Gibitre Instruments (Figura 4.2), cujas garras ficam fixas

em cada uma das extremidades do provete.
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Figura 4.2. Dinamometro.

Para este ensaio, as condigdes como a temperatura e a velocidade de aplicagdo da
forga sdo os dois fatores determinantes, pois afetam os resultados obtidos. No inicio do
ensaio as garras secundarias devem apresentar uma distdncia de 25 mm entre elas e ha
medida que se vao afastando e o ensaio vai decorrendo, ¢ determinado o alongamento.
Os provetes sao condicionados durante 24 h antes de poderem ser testados e as
propriedades mecanicas sdo medidas tanto na direcdo de correr do grao como na dire¢ao
transversal do correr do grao. O dinamdmetro utilizado ja tem incorporado o software que
permite obter de imediato os valores dos mddulos do alongamento na rotura e da tensao
de rotura. O provete ¢ cortado sob a forma de haltere para facilitar a execu¢do do ensaio
(Figura 4.3). Inicialmente, ¢ medida a sua espessura trés vezes na regido central do
provete, que ¢ onde se vai dar a rotura, com o auxilio de um medidor de espessura da

marca Mitutoyo, como se representa em seguida na Figura 4.4.
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Figura 4.3. Cortante forma de Figura 4.4. Medidor de espessura.
haltere.

Depois de cortado o provete, deve ter-se em atengao se os seus rebordos nao tém
qualquer falha ou fissura porque teria influéncia nos resultados. Seguidamente, a medi¢ao
de espessura, o provete ¢ fixado no dinamometro através das duas garras principais e
ainda se prende com as garras secundarias (ver Figura 4.5), pois como se trata de um
material que fica muito fino quando sofre um alongamento pretende-se que a estabilidade
seja a maior possivel ao longo de todo o ensaio. As principais condigdes para a realizagao

deste ensaio sdo:
e Velocidade de separagdo das garras — 500 mm/min
e Distancia entre as garras secundarias — 25 cm

e Forca — 500 kgf

Medicio da forca

Garras Principais ?}}2
i<t 1
(R

Amostra tipo
"haltere”

Garras

Secundarias
—
Velocidade ge deformacéo
constante

Figura 4.5. Provete de ensaio (MatWeb, n.d.).
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4.1.3. Dureza

Este ensaio pretende determinar a dureza de uma formulagdo, recorrendo a
utilizagdo de um durémetro do modelo “Shore A” e marca Affri (Figura 4.6), de acordo

com a norma ISO 868:2003.

Figura 4.6. Durometro de mdo.

A profundidade da penetracao ¢ convertida num valor por meio de um calibrador
e pode variar entre 0 e 100, quando nao existe nenhuma penetragao e quando a penetragao
¢ completa, respetivamente. O teste base para realizar este ensaio requer que seja aplicada
uma forca constante e coerente durante algum tempo, colocando o pé do calcador do
durémetro sob a amostra a ser medida. A superficie onde ¢ realizada a leitura deve ser

suficiente para garantir o contacto total entre o calcador do durémetro e a drea da amostra.

A superficie das amostras onde se pretende determinar a dureza devem ser lisas,
isentas de qualquer irregularidade, apresentar uma espessura minima de 6 mm e um

didmetro minimo de 18 mm.
4.1.4. Densidade
O ensaio para a determinag¢do da densidade seguiu a norma técnica ISO 2781:2008
e utilizou-se um densimetro da marca Gibitre Instruments, incorporado com software

adequado que permite obter diretamente o valor da densidade, como se pode observar na

Figura 4.7.
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Figura 4.7. Densimetro.

O densimetro tem acoplado uma balanga analitica, um gobelé¢ de 500 mL, uma
haste com uma agulha para fixar o provete e agua desionizada. O procedimento divide-se
em duas etapas: a pesagem da amostra e a determinagao do volume. Na fase de pesagem
da amostra, com a agulha fura-se a amostra de modo a que esta fique segura e suspensa
quando se volta a colocar na haste. Regista-se o peso no software e de seguida, faz-se
subir o gobelé que contém agua desionizada até que a amostra fique completamente
submersa e obtém-se o valor do respetivo volume. No final, o software do densimetro
mostra imediatamente o valor da densidade medida. As duas etapas para a determinacao

do valor da densidade encontram-se ilustrada na Figura 4.8.

Figura 4.8. Pesagem da amostra.

Apesar do equipamento apresentar diretamente o valor da densidade, este pode

ser calculado analiticamente recorrendo a equagao 1.
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d= Mamostra X djiquido (Equagao 1)

(Mamostra—Miiquido deslocado)

4.1.5. Reometria: Vulcanizagdo utilizando Redmetro de Disco Oscilante (ODR)

Na Monteiro, Ribas, o reémetro disponivel é do tipo disco oscilante (ODR), que
geralmente ¢ o mais utilizado na industria da borracha e rege-se pela norma ASTM

D2084, da marca Gibitre Instruments. Na Figura 4.9 pode observar-se este equipamento.

Figura 4.9. Reémetro de Disco Oscilante (ODR).

Este equipamento ¢ constituido por dois pratos, que sao aquecidos, € um registador
de torque versus tempo. O ensaio consiste em vulcanizar numa camara, sobre um motor
conico, uma amostra a determinada temperatura e medir a resisténcia oferecida pela
borracha (torque) em fun¢ao do tempo. A amostra ¢ colocada no prato inferior e depois
do encerramento da camara, a amostra circunda completamente o rotor e este inicia a
oscilagdo com uma determinada amplitude de rotacao ¢ uma determinada frequéncia. A
temperatura da borracha aumenta ao longo do ensaio, pelo que a viscosidade diminui. Por
esta razdo o binario diminui relativamente ao seu valor inicial até a um valor minimo

(ML), caracteristica da composi¢ao da borracha em estudo (Caetano, 2019e).

4.1.6. Resisténcia ao Rasgamento

De acordo com a norma técnica ISO 20872, a resisténcia ao rasgamento ¢
determinada com o auxilio de um dinamometro, neste caso da marca Gibitre Instruments.
O dinamdmetro utilizado para este teste ¢ 0 mesmo do ensaio da resisténcia a tragdo, com

condi¢des de operagdao semelhantes. As amostras estdo condicionadas durante 24 h, antes
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de se dar inicio ao ensaio, e as propriedades sdo medidas nas duas dire¢des de correr do
grao (3 na direcdo do grao e 3 na direcdo transversal ao correr do grao). Os provetes
podem apresentar diferentes geometrias para a determinacao da resisténcia a rutura, neste

estudo utilizou-se um provete tipo “cal¢as”, como se pode observar pela Figura 4.10.

Figura 4.10. Cortante tipo "calgas".

Antes do ensaio a resisténcia ao rasgamento propriamente dito, ¢ medida a
espessura dos provetes utilizando um medidor de espessura igual ao da Figura 4.4.
Quando devidamente colocado no dinamometro (Figura 4.2), o provete ¢ submetido a
uma for¢a de 500 kgf e a uma velocidade padrao constante de 100 mm/min. A rutura
comega a ocorrer na zona onde foi praticada uma incisdo inicial € o ensaio termina quando
se d& a sua rutura total (Figura 4.11). O valor final da resisténcia consiste na média
aritmética dos seis ensaios realizados e vem expresso em kgf/cm, pois consiste na forca

maxima aplicada em funcdo da espessura da amostra.

Figura 4.11. Ensaio de resisténcia ao rasgamento: a) Fase inicial, b) Fase final.

47



4.2.  Produto de Compostagem

O produto de compostagem usado nesta dissertagdo com vista a biodegradagao
das solas em estudo, foi fornecido pela Lipor. Este composto organico ¢ produzido no
Centro de Valorizagdo Organica (CVO) e ¢ o resultado de um processo de compostagem

de residuos biodegradaveis provenientes da recolha seletiva efetuada pela Lipor.

De modo, a poder ser considerado um bom produto de compostagem, este tem de
apresentar algumas caracteristicas, ja mencionadas no Capitulo 3. Para tal, foram
determinados diversos parametros para obter a melhor caracterizagao possivel do produto

de compostagem, sendo apresentados e explicados em seguida.

4.2.1. Determinacao do pH

A determinacao do pH teve por base a norma D 4972 — 01 — “Standard Test
Methods for pH of Soils”, que € utilizada para amostras provenientes da agricultura, meio
ambiente ou outros recursos naturais. Este método ¢ feito por duas etapas, uma primeira
onde se efetua a medigdo recorrendo a um potenciometro devidamente calibrado e uma
segunda onde se determina o pH através das fitas de papel indicador. Para tal, sdo pesadas
aproximadamente 10 g do solo a analisar para um gobelé ao qual se adicionam 10 mL de
agua desionizada. Apds mexer e agitar devidamente até todo o solo estar em contacto com
a agua, deixa-se a solucdo em repouso durante uma hora e de seguida procede-se a
determinagdo do pH pelos dois métodos ja mencionados. Este ensaio ¢ repetido em

triplicado.

Paralelamente realizou-se a medi¢do com uma solugao padrao de cloreto de calcio

0,01 mol/L.

4.2.2. Determinacao do teor de humidade

Este ensaio teve por base a norma EN 14774-3:2009 — “Solid Biofuels.
Determination of moisture content. Oven dry method.”. O método consiste em colocar 3
cadinhos a 105 + 2 °C até atingirem peso constante. De seguida, pesou-se para cada um
dos cadinhos cerca de 5 g da amostra e colocou-se novamente na estufa a 105 + 2 °C até
que atinjam peso constante. O teor de humidade € calculado através da diferenca entre a

massa pesada inicialmente e a que se obtém a peso constante.
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4.2.3. Determinagdo do teor de matéria organica

O teor de matéria organica foi determinado por diferenca de massas ap6s um
aquecimento a temperatura de 600 °C, temperatura esta suficiente para a destrui¢cdo de
toda a matéria organica presente na amostra, durante 6 horas (Silva, 2003). Pesou-se
rigorosamente trés massas do produto de compostagem compreendidas entre 0,500 g e
1,000 g, previamente seco a 105 °C durante 24 h e, colocou-se na mufla a 600 °C por um

periodo de 6h. No final, o teor de matéria organica pode ser previsto pela seguinte relagao:
%MO = (1 — %) X 100  (Equagdo 2)

Em que:

%MO — percentagem de matéria organica;

M; - massa inicial do produto de compostagem;

my¢ - massa final.

4.2.4. Determinacao do teor de carbono

A determinagdo do carbono organico baseia-se numa digestao acida na presenca
de dicromato de potéassio que promove a oxidagdo da matéria organica presente na
amostra. O excesso de dicromato de potassio que permanece na solugdo foi
posteriormente titulado com uma solucao padrao de sulfato de ferro (II) e amodnio (SFA).

A equacgdo que representa a reagao que ocorre €:

8 H,S0,(aq) +3C (s) + 2K,Cr,0,(aq) - 2 K,50,(aq) + 2 Cr,(S0,);(aq) +
3C0,(g) +8H,0() (Equag@o 3)

Comegou-se por pesar, rigorosamente, uma massa de 0,25 g, na balanga analitica,
de produto de compostagem para um baldo de fundo redondo de capacidade, ao qual se
adiciona rigorosamente 25,00 mL de solucdo oxidante. A solucdo oxidante ¢ composta
por 0,0608 mol/L de dicromato de potassio em &cido sulfurico 7,5 mol/L e em &cido
fosforico 3 mol/L. Em seguida, colocaram-se as amostras sob refluxo durante duas horas
a 200 °C. No final das duas horas, as amostras t€ém de arrefecer e depois sdo transferidas

para um matraz (individualmente) e adiciona-se 100 mL de 4gua desionizada.
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Esta solugdo ¢ titulada com uma solugdo padrao de SFA 0,40 mol/L em meio
sulfarico 1,5 mol/L e com o indicador difenilaminossulfonato de sodio. A solugdo de SFA
0,40 mol/L foi previamente titulada com uma solu¢do padrao de dicromato de potassio

0,033 mol/L (Silva, 2003).

O teor de carbono pode entdo ser calculado pela seguinte relago:

(Vp=Va)XMx3Xx1073x100

ms

%CO =

(Equacgao 4)
Onde:

%CO — Percentagem de carbono organico;

Vi, — Volume gasto de SFA para titular o ensaio em branco, em mL;
V. — Volume gasto de SFA para titular a amostra, em mL;

M — Molaridade da solu¢ao de SFA, em mol/L;
ms — Massa de amostra, em g.
4.2.5. Determinac¢ao do teor de azoto

O teor de azoto ¢ determinado recorrendo ao método de Kjeldahl, que tem por
base a oxidacdo dos compostos organicos através da adigdo de dacido sulftrico
concentrado. Este método ¢ composto por trés fases distintas que devem ser realizadas

pela seguinte ordem (Unckell, 2018):
1) Digestio:

O objetivo da fase de digestdo ¢ quebrar todas as ligagdes de azoto que estdo
presentes na amostra e converté-las a amonio (NHs"). Para tal, adiciona-se acido sulfarico

concentrado e pastilhas de catalisador, como se verifica pela equacao desta reagao:

Catalisador

Amostra (=N)(s) + H,S0,(aq9) ———— (NH,),S0,(aq) + C0,(g) + H,0(l)  (Equagdo 5)

No final da digestdo, a solugdo deve arrefecer até a temperatura ambiente e ser

diluida com 4gua desionizada.

2) Destilagao:

50



Os i0es de amonio libertados durante a digestdo sdo agora convertidos em
amoniaco, através da adigdo de uma solucdo alcalina, neste caso o hidroxido de sodio
(NaOH). O amoniaco formado ¢ entdo transferido para o recipiente recetor da destilacao

a vapor.

(NH,),S0,(aq) + 2 NaOH(aq) < 2 NH3(g) + Na,S0,(aq) + 2 H,0(l) (Equagao 6)

O recipiente que vai receber a solucao destilada contém uma solucao de acido bérico
(B(OH)3) que funciona como solu¢do absorvente para capturar o gas amoniaco
dissolvido. A quantidade de amoniaco que ¢ capturado pelo acido borico € proporcional

a formacao de i0es amonia.

B(OH);3(aq) + NH3(g) + H,0 () < NH; (aq) + B(OH); (aq) (Equagdo 7)

3) Titulacio:

Por ultimo, realiza-se uma titulacdo direta com uma solucdo padrdo de &cido

cloridrico 0,1 mol/L. A reacdo que caracteriza esta titulacao ¢ a seguinte:

B(OH);(aq) + HCl(aq) « Cl=(aq) + B(OH);(aq) + H,0(D) (Equagéo 8)

Esquema do processo

A massa de amostra a pesar pode variar entre 0,500 g e 1,000 g consoante a
quantidade de azoto que se pense que a amostra possa conter. Depois de pesar as
respetivas massas para cada um dos tubos do sistema de digestdo Kjeldahl, adiciona-se,
rigorosamente, 25,00 mL de H>SO4 (acido necessario para garantir a digestao total) e duas
pastilhas de catalisador. Por fim, para iniciar o processo de digestdo, colocam-se os tubos
no equipamento de digestdo Kjeldahl (Figura 4.12) com a seguinte programacdo de

temperatura:
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1°) 180 °C — 30 minutos;
2°) 250 °C — 15 minutos;
3°) 420 °C — 90 minutos.

Figura 4.12. Sistema de digestao Kjeldahl.

No final da digestdo, as solucdes tém de arrefecer até a temperatura ambiente e
posteriormente adiciona-se 75 mL de agua desionizada a cada uma delas. A semelhanga
da digestdao, a destilagdo também ocorre num equipamento adequado para tal. A um
matraz de 250 mL, adiciona-se 25,00 mL de acido borico e 3 gotas do indicador misto,
utilizado neste tipo de reagdes do sistema Kjeldahl. Antes do inicio de cada ensaio, deve-
se lavar o sistema com agua desionizada para assegurar a limpeza de todos os tubos.
Coloca-se o tubo de ensaio e o respetivo matraz contendo a solugdo de acido bérico e o
indicador (um matraz para cada tubo de ensaio) e, antes da destilagdo propriamente dita,
adiciona-se o NaOH através de uma alavanca presente no equipamento que contém a
quantidade necessaria a adicionar (cerca de 50 mL). Programa-se um tempo de 2-3
minutos e decorre assim a destilagdo. Durante este tempo, se a amostra contiver azoto,

verifica-se uma mudanga de cor no matraz de violeta para verde.

Por fim, na titulagdo a solu¢dao obtida no processo de destilagdo ¢ titulada com
uma solu¢do padrao de HCI 0,1 mol/L, que posteriormente permite obter a quantidade de

azoto presente.

4.3. Instalagdo Experimental

A instalacdo experimental durante o processo de compostagem ocorreu em dois
lugares distintos, em simultdneo, no Laboratério de Tecnologia do ISEP e no Centro de
Valorizag¢do Organica da Lipor. Esta dualidade permitiu a realizacdo dos ensaios a escala
real e a escala laboratorial, sendo posteriormente analisados e comparados os seus

resultados.
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Antes de se colocarem os provetes de cada uma das misturas no produto de
compostagem, estes foram colocados na estufa a 80 °C, durante 4 dias, tempo necessario
para atingirem um peso constante e posteriormente ser possivel calcular a perda de massa

ocorrida devido ao ensaio de biodegradagao.

4.3.1. Ensaios de biodegradagdo na Lipor

O procedimento experimental na Lipor, foi muito simplificado e consistiu em duas

etapas distintas de compostagem:
e Compostagem (1" fase):

Foram colocadas todas as amostras em 3 sacos diferentes, cada um com 67

amostras no total repartidas da seguinte forma (Tabela 4.1):

Tabela 4.1. Distribui¢do das amostras colocadas na Lipor.

Peso constante Peso normal
15 provetes no formato Tensdo/Rotura 10 provetes no formato Tensdo/Rotura
15 provetes no formato Rasgamento 10 provetes no formato Rasgamento
S provetes no formato Rasgamento, da 2 provetes no formato Rasgamento, da
amostra que s6 continha SBR amostra que s6 continha SBR

10 provetes no formato Abrasao

A identificagdo dos provetes, que foram levados a peso constante, foi feita através
de um furo no proprio provete para se diferenciar dos restantes, como se pode observar

na Figura 4.13.
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Figura 4.13. Provetes colocados nos sacos com a devida identificagdo.

ApOs a colocacao das amostras nos devidos sacos, estes foram colocados no tunel
de compostagem numero 13 (ver Figura 4.14), que posteriormente foi fechado dando-se
inicio a 1* Fase da Compostagem. Esta fase decorreu entre o dia 30 de abril e 13 de maio

de 2019.

e)

Legenda:

1) Produto de compestagém
a) Saco com amostra: Base
Casca de arroz moida

b) Saco de amostra: Base +
Wet-White

c) Saco de amostra: Base +
Casca de arroz

d) e e) Amostras estranhas
ao estudo

Figura 4.14. Tunel de Compostagem com os sacos contendo as amostras.

e Compostagem (2 Fase):
Com o término da 1* Fase, os sacos foram transferidos para um segundo tunel,

designado como tunel de compostagem numero 17, iniciando-se assim a segunda fase da
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compostagem. Esta teve a duracdo de 15 dias, compreendidos no periodo de 13 de maio

a 27 de maio de 2019.

No final, repetiu-se mais dois ciclos passando as amostras novamente para tineis
na mesma fase de compostagem, durante 0 mesmo tempo, decorrido anteriormente. De

referir que as condi¢des de compostagem na 1% e 2% fase s3o exatamente as mesmas.

4.3.2. Ensaios de biodegradacao no Laboratério de Tecnologia (ISEP)

O produto de compostagem utilizado nesta instalagdo foi proveniente da Lipor,
logo continha exatamente as mesmas propriedades e caracteristicas. Todos os provetes
foram levados a peso constante e a sua distribui¢ao foi realizada conforme apresentado

na Tabela 4.2.

Tabela 4.2. Distribui¢do e numero de amostras no ensaio decorrido no Laboratorio de Tecnologia do ISEP.

se==-

3 3 3

.

Contudo, ao contrario do que acontece na Lipor, que ja tem equipado nos seus
tineis de compostagem sistemas de regulacdo de temperatura, humidade e oxigénio, que
sdo necessarios ao bom funcionamento da compostagem (ver Capitulo 3), no Laboratorio
de Tecnologia ndo ha qualquer tipo de instalacdo pré-existente que se enquadre nesses
propositos. Posto isso, foi necessario desenvolver uma montagem que assegurasse todas
as condicdes necessarias ao desenvolvimento e manutencdo dos microrganismos,
presentes no produto de compostagem, para a ocorréncia da biodegradabilidade ao longo

do tempo de estudo.

Na Figura 4.15 encontra-se a imagem da montagem experimental “Homemade”

desenvolvida no ISEP pelos intervenientes desta tese.
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Figura 4.15. Instalagdo experimental homemade no ISEP.

Os principais fatores a ter em conta para a manutengao do estado de atividade dos
microrganismos foram a temperatura, humidade e oxigenacdo. A regulacdo da
temperatura, como se observa na Figura 4.15, ¢ feita recorrendo a utilizagao de um banho
termostatizado onde foram colocados trés gobelés que continham o produto de
compostagem com o0s respetivos provetes das amostras (foram usados dois banhos),
ocorrendo assim a transferéncia de calor. Como o banho perde a 4gua pelo fenémeno de
evaporacao, era necessaria a sua reposi¢ao diaria. Foi por isso construida uma cobertura,
como se observa na Figura 4.15, que assim iria reter a 4gua por condensagdo dentro do
sistema e deste modo ajudar a manter a 4gua do banho nos limites necessarios para a
continua imersao dos gobelés e simultaneamente humidificar o produto de compostagem,
regulando assim a humidade. Contudo, com o decorrer da experiéncia verificou-se que
estava a existir excesso de dgua nos gobelés e retirou-se a tampa, colocando-a apenas
durante o periodo do fim de semana. Em alternativa, o reabastecimento de 4gua no banho
foi feito através de garrafas de 4gua, ou seja, quando a parte da garrafa em contacto com
o banho permitisse a passagem de ar, a 4gua da garrafa descia e repunha o nivel ideal do
banho. Embora com pouca percegao, na Figura 4.16, encontra-se uma representagao desse

Processo.
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Figura 4.16. Instalagdo homemade com o pormenor de reposi¢do de dgua.

Por fim, a questdo do arejamento ou oxigenacao foi resolvida recorrendo a uma
bomba de ar (Figura 4.18), da marca Boyu, modelo S-2000, a que estavam alimentados
dois fios, um para cada banho, e posteriormente dividiam-se em trés (para cada gobelé)
fazendo a passagem de ar. Na Figura 4.17, pode ver-se com maior pormenor o fio

colocado no interior do gobelé.

Figura 4.17. Passagem de ar para o produto de compostagem durante o tempo de ensaio.

O controlo de injecdo de ar, como mencionado, era realizado através de uma
bomba de ar que por sua vez era regulada por um temporizador, da marca ExtraStar, que
estava programado para acionar a bomba quatro vezes por dia durante uma hora. Na

Figura 4.18, esta representado o temporizador utilizado.
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Figura 4.18. 4 esquerda: Bomba de ar; a direita: Temporizador:
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5. Resultados e Discussao

A qualidade e comportamento das solas de borracha incorporadas ou ndo com
materiais naturais foram avaliados antes e depois de as submeter ao processo de
biodegradacao em ambiente de compostagem. A sua andlise fisico-mecanica baseou-se
no estudo das propriedades reologicas das mesmas, tais como a avaliagdo da dureza,
densidade, tensdo de rotura, alongamento na rotura e resisténcia ao rasgamento e abrasao.
Os ensaios fisico-quimicos realizados foram a analise de perda de massa, andlise por
microscopia Otica invertida, andlise por calorimetria diferencial de varrimento (DSC) e

analise por termogravimetria (TG).

De seguida, apresentam-se os resultados e as conclusdes retiradas ao longo do estudo,
desde o processo de produgdo das solas e da incorporagdo dos materiais naturais (Couro
Wet-White e Casca de Arroz), passando pela etapa da compostagem na Lipor e no ISEP
até aos ensaios realizados para a classificacdo e avaliacdo da biodegradacao que pode ter

ocorrido.

5.1. Processamento das solas

O intuito deste estudo era avaliar o comportamento da biodegradacao das solas de
borracha estireno-butadieno (SBR) quando incorporadas com materiais naturais. Como
tal, a base BT 180.000, adicionou-se Couro Wet-White, Casca de Arroz e Casca de Arroz
Moida. Na fase de mistura, onde se incorporou a base de borracha, denominada por BT
180.000, com os produtos de origem natural foi possivel verificar diferencas entre eles.
Primeiramente, por estudos realizados anteriormente na empresa (Faria, 2017), decidiu-
se que a percentagem a misturar corresponderia a 60% da base com 40% do produto a
incorporar. Constatou-se que a mistura entre a Base BT 180.000 com o Couro Wet-White
¢ conseguida mais facilmente do que a mistura entre a Base BT 180.000 e a Casca de
Arroz ou Casca de Arroz Moida, isto porque o couro se encontra sob a forma de raspas e
¢ maledvel, ao contrario da Casca de Arroz que ¢ rigida e dura. Pode concluir-se que o
couro consegue estabelecer algum tipo de interacdo com a borracha, que permite ficar
totalmente incorporado na base de borracha, ao contrario da Casca de Arroz onde se
verifica um espécie de agregado entre os dois, como se pode observar pela Figura 5.1,

representativa das misturas efetuadas.
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Figura 5.1. Misturas obtidas: A esquerda a Mistura Base+Casca de Arroz Moida, ao centro a Mistura

Base+Couro Wet-White e a direita a Mistura Base+Casca de Arroz.

No entanto, a mistura Base + Couro Wet-White nao obteve o aspeto representado
na figura anterior, Figura 5.1, na primeira tentativa. A mistura que se obteve podia ser
equiparada a uma mistura entre uma folha de papel e plastico, como se ja tivesse sido
vulcanizada, porque ficou demasiado fina e se rasgava muito facilmente. Na Figura 5.2

esta exemplificado o produto que foi obtido.

Figura 5.2. Primeira mistura de Base+Couro Wet-White.

Como o couro foi seco antes de ser misturado com a base, efetivamente a
quantidade de 40% adicionada corresponde a um peso solido sem qualquer humidade,
podendo ser uma quantidade excessiva e assim justificar o facto de ter apresentado a
textura semelhante a uma folha de papel. Optou-se por adicionar couro sem ser seco

previamente a base BT 180.000, igualmente na propor¢do de 40 e 60%, respetivamente
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e, verificar a humidade presente no couro. Deste modo, ja foi possivel obter a textura
pretendida, ja representada na Figura 5.1. Pressupde-se que o teor de humidade possa ter
influéncia nesta mistura, uma vez que o seu valor, no couro, foi de aproximadamente
50%, o que ainda ¢ significativo. Isto porque durante o processo de mistura os rolos do
misturador estdo quentes, para ajudar ao manuseio € assim promover a mistura, e este
aquecimento pode ser o suficiente para eliminar toda a 4gua que o couro tenha e assim
realizar a sua incorporagdo na base facilmente, o que nio aconteceu quando este foi

previamente seco.

Posteriormente, apos a fase da mistura procedeu-se a vulcaniza¢do das amostras
para assim obter as placas de borracha. Inicialmente, comegou-se por vulcanizar as
misturas que continham Casca de Arroz e Casca de Arroz Moida devido aos problemas,
jareferidos, com o couro. Os parametros utilizados foram os mesmos do ano anterior para
o mesmo estudo, ou seja, uma temperatura de 155 °C durante 380 s, com um pré-

aquecimento de 30 s, e uma pressao de 12 MPa. O seu resultado foi o seguinte:

Figura 5.3. Vulcanizagdo da mistura Base+Casca de Arroz.

Pela observagdao da Figura 5.3, verifica-se que ndo foi possivel obter uma
superficie lisa e uniforme, mas sim a formacao de bolhas (verificado tanto para a mistura
com Casca de Arroz como Casca de Arroz Moida). Isto indica que os parametros da
vulcanizagdo necessitam de ser alterados e para isso decidiu retirar-se o pré-aquecimento
e usar um tempo de prensagem de 360 s. Obteve-se 0 mesmo resultado do anterior e
optou-se por diminuir o tempo de prensagem para 300 s, sem pré-aquecimento € com as

mesmas condi¢des de pressdo e temperatura.
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Figura 5.4. Vulcanizagdo da mistura Base+Casca de Arroz a esquerda e da mistura Base+Couro Wet-

White a direita.

Como se pode constatar estes tltimos parametros permitem obter uma placa lisa
e sem irregularidades na grande maioria da sua superficie para qualquer uma das misturas,
a semelhanga das placas de borracha convencionais. Por fim, apds a vulcanizacao a placa
foi deixada a arrefecer para, finalmente, ser lixada e se proceder ao corte dos provetes
para a realizagdo dos restantes ensaios. As pequenas saliéncias que ainda estavam
presentes nos rebordos da placa desapareceram depois de serem lixadas, como se observa

na Figura 5.5.

Figura 5.5. Placa com a mistura de Base + Couro Wet-White, depois de lixada.

5.2. Ensaios Reométricos

Os ensaios reologicos foram os primeiros a serem realizados apos estas misturas,
mais precisamente o ensaio reométrico, por ser o Unico realizado com a amostra ndo

vulcanizada. As curvas reométricas foram realizadas a uma temperatura de 150 °C e 175
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°C durante 12 minutos. Estas encontram-se no Anexo A.2 a A.5 e os parametros a ter em

observagao neste tipo de ensaio apresentam-se na Tabela 5.1 e 5.2.

Tabela 5.1. Resultados do ensaio reométrico das diferentes solas a uma temperatura de 150 °C, a 12
minutos.

150 °C/12 minutos
~ BT 180.000 1,114 15,56 59,60 9,25 11,79
- 91 1,157 37,69 134,20 3,73 6,94
- 93 1,169 38,04 131,82 3,86 7,22
- 78 1,158 30,60 70,36 1,56 2,50

Tabela 5.2. Resultados do ensaio reométrico das diferentes solas a uma temperatura de 175 °C, a 12
minutos.

175 °C/12 minutos
~ BT 180.000 1,113 13,91 76,22 2,75 4,24
- 86 1,027 33,82 118,68 1,49 2,40
- 1,020 33,11 120,76 1,72 2,68
- 0,976 32,81 65,24 0,89 1,30

Como devidamente referido no ponto 2.4.6, este ensaio, fornece diversas
informagdes sobre a vulcanizacdo da amostra em estudo. A escolha das temperaturas de
150 °C e 175 °C para os ensaios recai no facto de serem os valores que limitam a gama
de temperatura a que as prensas industriais, onde se realiza a vulcaniza¢do, atuam.
Analisando em primeiro lugar a Tabela 5.1, onde se realizou o ensaio a uma temperatura
de 150 °C durante 12 minutos, constata-se que a densidade das misturas aumenta em
relacdo a da base e que os resultados entre a Casca de Arroz e a Casca de Arroz Moida
ndo apresentam diferencas significativas, pelo que o tamanho do grao ndo parece ter
qualquer influéncia no comportamento da sola. Ainda, pelo valor do Ts2, que nos indica
o tempo necessario para a amostra comecar a vulcanizagao, verifica-se que a mistura com
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o Couro Wet-White ¢ a que necessita de menos tempo. Contudo, os valores observados
para as restantes amostras sdo igualmente baixos dando-nos a indicagdo de que na etapa
de vulcanizagdo ndo sera necessario pré-aquecimento, facto ja observado no ponto
anterior deste documento, 5.1. Em todas as amostras, observa-se que a viscosidade e
rigidez, fornecidas pelos valor ML e MH, respetivamente, ¢ mais elevada
comparativamente ao valor da base. No ensaio a 175 °C, a tinica diferenca ¢ que o valor
da densidade, de todas as amostras, diminui quando comparada a da base. O tempo 6timo
de vulcanizagdo (T°90) também ¢ mais baixo, uma vez que se opera a uma temperatura
mais elevada. Com esta analise, além das conclusdes retiradas, podemos, igualmente,

definir melhor os pardmetros a aplicar na etapa da vulcanizagao.

5.3.  Andlise do produto de compostagem

O processo de biodegradacio depende, em grande parte, do estado e
caracteristicas do produto de compostagem utilizado, de modo a que estejam criadas as
condigdes favoraveis a atividade microbiana. Na seguinte tabela, Tabela 5.3, estdo

representados os valores obtidos para cada um dos parametros referidos no ponto 4.2.

Tabela 5.3. Resultados da andlise do produto de compostagem.

8,62 32,41 47,10 0,30 21,35 71,24

Estes valores foram obtidos quando o produto de compostagem ainda nao se
encontrava em contacto com as amostras, ou seja, apos a sua rece¢do e antes do inicio do
processo de biodegradag@o. Como se verifica o teor de humidade e pH apresentam valores
fora da gama considerada como ideal, referida nos pontos 3.2.2.4 e 3.2.2.6,
respetivamente. No entanto, durante o processo de biodegradagdo estes dois parametros
foram controlados diariamente e ajustados, quando necessario. De modo que, se
mantiveram durante todo o periodo de estudo/ensaio sempre dentro da gama considerada
como ideal. A temperatura do produto de compostagem foi, também, medida todos os
dias para garantir que se trabalhava na zona termofila, como pretendido, tendo estado
sempre compreendida entre os 55 e 56 °C. Igualmente, no Centro de Valoriza¢do Organica
da Lipor, os tineis sdo diariamente controlados por diversos sensores fornecendo a

informagdo sobre todos os parametros ja mencionados.
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Relativamente aos restantes parametros os valores apresentados pelo produto de
compostagem estdo de acordo com o desejavel. A elevada percentagem de teor de matéria
organica contribui para o desenvolvimento e manutencdo das bactérias termofilas,
fornecendo-lhes alimento. Quanto a relagdo C/N, obteve-se uma relagdo acima do
desejado, de acordo com o que foi mencionado no ponto 3.2.2.5, indicando um baixo teor

em azoto.

5.4. Estudos da biodegradacao

Os ensaios de biodegradacdo decorreram simultanecamente no Centro de
Valorizagao Organica da Lipor e no Laboratorio de Tecnologia do Instituto Superior de
Engenharia do Porto. Na Lipor, o processo decorreu entre 30 de abril de 2019 e 18 de
junho de 2019, ou seja, durante 50 dias, enquanto no ISEP teve a duragdo de 78 dias,

compreendidos entre 29 de abril de 2019 e 15 de julho de 2019.

ApOs os ensaios de biodegradagdo procedeu-se a avaliagdo da perda de massa das
amostras, a estudos da analise térmica (TG e DSC), a ensaios fisico-mecanicos ¢ a

observagao das superficies das amostras por microscopia otica invertida.

5.4.1. Perda de massa

A anélise da perda de massa apenas foi avaliada para o estudo realizado no ISEP, isto
porque ndo foi possivel recuperar alguns dos provetes colocados na Lipor. Os sacos de
rafia, onde foram colocados, possuiam aberturas maiores que a dimensao dos provetes
fazendo com que provavelmente alguns caissem, por exemplo, durante a transferéncia de
tuneis. Os resultados que se obtiveram para os diferentes produtos e a base encontram-se

na seguinte tabela:
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Tabela 5.4. Resultados da andlise da perda de massa.

Massa

Produto Tipo de provete perdida (%) Média (%)
Tensdo/Rotura 21,91
Wet-White Rasgamento 23,49 22,76
Abrasédo 22,87
Tensao/Rotura 4,33
Casca de Arroz Rasgamento 4,86 5,31
Abrasdo 6,73
Tensao/Rotura 4,87
Casca de Arroz Moida Rasgamento 5,16 5,59
Abrasdo 6,73
Tensao/Rotura 3,54
Base Rasgamento 3,21 3,44
Abrasédo 3,57

Dos resultados obtidos observa-se que:

O elastomero base apresentou a menor perda de massa (3,44%), o que seria
expectavel tendo em conta o objetivo principal do estudo do presente trabalho. No caso
dos produtos que contém a Casca de Arroz e Casca de Arroz Moida o valor obtido para a
perda de massa € cerca de 5,45% e ndo se observa diferenca significativa entre elas, o que
indica que o tamanho do grdao nao tem influéncia nem facilita o processo de
biodegradacao. A Casca de Arroz ¢ notoriamente conhecida pela dureza que apresenta,
criando uma prote¢ao ao grao de arroz. Além disso, protege de ataques fisicos ou de
agentes patogénicos (Zou & Yang, 2019), o que podera ser, de algum modo, uma barreira
para a ocorréncia de degradagdo na amostra, o que podera, em certa medida, justificar a
variacao de perda de massa observada. Relativamente a amostra que continha Wet-White,
esta foi a que apresentou maior perda de massa, aproximadamente 23%. Esta variacdo de
perda de massa podera ser justificada pela biodegradabilidade do couro Wet-White, ja
observada em estudos anteriores (Roxana Constantinescu, Deselnicu, Crudu, &

Macovescu, n.d.).

5.4.2. Analise por calorimetria diferencial de varrimento

A analise por calorimetria diferencial de varrimento foi realizada para a amostra
contendo apenas a Base, a mistura Base + Casca de Arroz e a mistura Base + Wet-White.
Seguidamente, apresentam-se os graficos obtidos para as amostras antes e depois dos

ensaios de biodegradacao.
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Na Figura 5.6, observa-se a curva do copolimero estireno-butadieno presente na

literatura. (Arockiasamy et al., 2013). Este copolimero apresenta um pico exotérmico e

um endotérmico, com uma temperatura maxima de 372 °C e 456 °C, respetivamente. O

pico exotérmico representa a volatilizacdo de agua e de alguns aditivos presentes na

constituicdo da borracha e o endotérmico a fusdo dos materiais organicos e inorganicos.
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Figura 5.6. DSC da borracha SBR (Arockiasamy et al., 2013).

Na Figura 5.7, encontra-se representado o grafico da analise por DSC da amostra

contendo apenas a borracha SBR. Pode observar-se um pico exotérmico nos 365 °C e um

endotérmico proximo dos 437 °C. Comparando com a Figura 5.6, observa-se um
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comportamento semelhante ao DSC da borracha SBR descrito na literatura (Arockiasamy

et al., 2013).

DSC/(uv/mg)

-1,1

-1,3

-1,5
Temperatura (°C)

Figura 5.7. DSC da amostra com apenas SBR.

Comparando os DSC obtidos para os produtos que continham Casca de Arroz
antes e depois dos ensaios de biodegradagdo, no Centro de Valorizagdo Organica da Lipor
(Figura 5.8), observa-se que os termogramas apresentam um comportamento semelhante,
ndo ocorrendo, antes e depois do ensaio de biodegradagdo, variagcdes expressivas nos

valores das temperaturas onset.
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Figura 5.8. DSC representativo da sola com Base + Casca de Arroz antes e depois do ensaio realizado na

Lipor e DSC apenas da amostra com SBR.
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Relativamente ao ensaio de biodegradagao realizado no ISEP, para o produto com
Casca de Arroz (Figura 5.9), observa-se que ap0ds o ensaio de biodegradagdo ocorreu um

deslocamento do pico para temperaturas mais baixas, verificando-se, portanto, uma
alteracdo na estabilidade térmica do produto.
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Figura 5.9. DSC representativo da sola com Base + Casca de Arroz antes e depois do ensaio realizado no

ISEP e DSC apenas da amostra com SBR.

No caso da amostra Base + Wet-White, para os ensaios realizados na Lipor, veri-
fica-se pela analise da Figura 5.10, que os termogramas, antes e depois do ensaio de bio-
degradacao, apresentam uma pequena variagao, ocorrendo um deslocamento da tempera-

tura de pico para temperaturas inferiores para a amostra apds ensaio de biodegradagao.
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Figura 5.10. DSC representativo da sola com Base + Wet-White antes e depois do ensaio realizado na

Lipor e DSC apenas da amostra com SBR.

Os resultados obtidos para os ensaios realizados no ISEP, para o produto Base
+ Wet-White (Figura 5.11), apresentam uma variacdo na intensidade do sinal entre as
amostras antes e depois de estarem submetidas ao processo de compostagem. Como se
verifica pela analise da Figura 5.11,a curva de Wet-White antes da biodegradacgao
apresenta um pico exotérmico bem definido, enquanto que no Wet-White apds a
biodegradacao o pico exotérmico € pouco definido o que pode ser indicativo da ocorréncia
de alteragdes da estrutura quimica da sola. Este resultado, auxiliado com a perda de massa
observada e o proprio aspeto fisico das amostras, depois de retiradas do produto de

compostagem, sao no seu conjunto indicadores da ocorréncia de degradagao.
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Figura 5.11. DSC representativo da sola com Base + Wet-White antes e depois do ensaio realizado no

ISEP e DSC apenas da amostra com SBR.

Na Tabela 5.5, apresentam-se os valores das temperaturas Tonset, do pico e

Tendset dos termogramas apresentados anteriormente, para cada uma das misturas.

Tabela 5.5. Valores das temperaturas Tonset, do pico e Tendset.

Amostra
Base

Base + Casca de Arroz
(antes da
biodegradacio)

Base + Casca de Arroz
(LIPOR)

Base + Casca de Arroz
(ISEP)

Base + Wet-White
(antes da
biodegradacao)

Base + Wet-White
(LTPOR)

Base + Wet-White
(ISEP)

Tonset (°C)
305

317

300

292

317

317

367

Tpico (°C) Tendset (°C)
365 421
369 425
364 422
350 420
370 423
370 421
426 467

Analisando os dados da Tabela 5.5 e os graficos dos DSC obtidos, constata-se que

o comportamento térmico das amostras Base + Casca de Arroz, antes e apds o ensaio de

biodegradacdo, ndo indica a ocorréncia de alteragdes expressivas na estrutura do material
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durante o ensaio de biodegradacdo, tal como ja tinha sido concluido. Nas amostras de
Wet-White, observa-se que a sola soterrada na Lipor, ndo apresenta diferen¢a no valor de
temperatura do pico relativamente a amostra antes da biodegradagdo. J& o ensaio
decorrido no ISEP, apresenta uma deslocagao significativa da temperatura do pico, o que

pode significar biodegradacio e/ou degradagdo quimica.

5.4.3. Analise por termogravimetria

A analise por termogravimetria foi realizada para o mesmo conjunto de amostras

submetidas a analise por calorimetria diferencial de varrimento.

Na Figura 5.12, estd representado o termograma do copolimero estireno-
butadieno, presente na literatura, e que apresenta uma perda de massa de 58%. Esta perda
ocorre devido a libertacdo de aditivos orgéanicos constituintes da borracha (Arockiasamy

et al., 2013).
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Figura 5.12. Termograma representativo da borracha SBR (Arockiasamy et al., 2013).

Na Figura 5.13, pode observar-se o termograma da amostra contendo apenas SBR.
Este apresenta uma perda de massa de aproximadamente 82,5%, na gama de temperatura
200-470 °C. Embora apresente uma perda de massa superior ao termograma da Figura
5.12, verifica-se que a gama de temperatura onde ocorre uma variagdo de massa mais

acentuada ¢ a mesma.
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Figura 5.13. Termograma da amostra contendo apenas SBR.

No termograma representativo da mistura com Casca de Arroz antes da
biodegradacao (Figura 5.14) observa-se duas etapas, mal definidas, que podem ser
justificadas pela presenca na sola de um outro constituinte, a Casca de Arroz, com uma
perda de massa total igual a da base. No caso da mistura Base + Casca de Arroz apos a
biodegradacao na Lipor, observa-se bem definidas duas etapas de degradagao, a primeira
a uma Tonset de 295 °C e uma segunda que ocorre a uma Tonset de 400 °C, com uma
perda de massa total de 72%, valor inferior ao obtido antes do ensaio de biodegradacdo
(75%). A observacao das duas etapas mais bem definidas, em relacdo ao produto antes da
biodegradacao, pode significar que, neste caso, a Casca de Arroz ja ndo estaria tdo bem
incorporada na sola. As conclusdes a retirar do estudo comparativo por analise
termogravimétrica dos produtos com Casca de Arroz, antes e depois do ensaio de
degradagdo, realizado no ISEP representados na Figura 5.15, sdo idénticas as retiradas no

caso do ensaio de biodegradagdo realizado na LIPOR.
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Figura 5.14. Termograma da amostra da mistura Base + Casca de Arroz realizado na Lipor e

termograma da mistura contendo apenas SBR.
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Figura 5.15. Termograma da amostra da mistura Base + Casca de Arroz realizado no ISEP e

termograma da mistura contendo apenas SBR.

O comportamento térmico do ensaio com a mistura Base + Wet-White efetuado
na Lipor, assemelha-se ao comportamento que a mesma mistura ja apresentava antes de
ser colocada no produto de compostagem (Figura 5.16). A perda de massa, antes e ap0s o
ensaio de biodegradacao na Lipor, foi de 79 e 77%, respetivamente, o que comprova que

ndo h4 indicios de biodegradacao.
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Figura 5.16. Termograma da amostra da mistura Base + Wet-White realizado na Lipor e termograma da

mistura contendo apenas SBR.

Contrariamente aos resultados anteriores, a amostra Base + Wet-White do ensaio
decorrido no ISEP, decompde termicamente apenas numa fase (Figura 5.17) e, ndo em
duas como se verificou nas restantes amostras. Tal facto, pode dever-se ao
desaparecimento do elemento Wet-White, apresentando assim um comportamento
semelhante ao da borracha SBR. Apesar de ndo ser conclusivo, este resultado pode ser
um indicio da ocorréncia da biodegradacao, a semelhanga dos resultados obtidos no DSC

e perda de massa.
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Figura 5.17. Termograma da amostra da mistura Base + Wet-White realizado na ISEP e termograma da

mistura contendo apenas SBR.
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Na Tabela 5.6, encontram-se os valores para as temperaturas Tonset ¢ Tendset

para os ensaios de termogravimetria das diferentes amostras, e na Tabela 5.7 estdo os

valores relativos a perda de massa.

Tabela 5.6. Valores das temperaturas Tonset e Tendset, das duas etapas, dos termogramas apresentados.

Amostra

Base

Base + Casca de
Arroz (antes da
biodegradacio)

Base + Casca de
Arroz (LIPOR)

Base + Casca de
Arroz (ISEP)

Base + Wet-White
(antes da
biodegradacio)

Base + Wet-White
(LIPOR)

Base + Wet-White
(ISEP)

Tonset — 1*
Etapa (°C)

369

271

295

284

269

273

369

Tendset — 1*
Etapa (°C)

371

357

281

377

381

Tonset — 2*
Etapa (°C)

381

400

400

388

392

Tendset — 2*

Etapa (°C)

492

489

489

506

488

494

479

Através dos dados da Tabela 5.6, comprova-se, tal como ja tinha mencionado

acima, que o comportamento térmico nas amostras contendo Casca de Arroz ¢ muito

semelhante, antes e depois da biodegradacao, o que sugere que nao tera ocorrido alteragao

das suas caracteristicas, ndo havendo, portanto, evidéncias de biodegrada¢do. Nas

amostras contendo Wet-White, observa-se que, no ensaio decorrido no ISEP, apenas

acontece uma unica etapa térmica ¢ nao duas como inicialmente. Este resultado pode

confirmar a possibilidade da ocorréncia de biodegradacdo, particularmente, quando

refor¢ado pelo conjunto de observacdes ja discutidas.
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Tabela 5.7. Valores da variagdo de perda de massa, nas duas etapas, dos termogramas apresentados.

Am — 17 Etapa Am - 2° Etapa

0
Amostra (%) (%) Am Total (%)
Base - - 82,5
Base + Casca de
Arroz (antes da 22 53 75
biodegradacio)
Base + Casca de
Arroz (LIPOR) e 44 2
Base + Casca de
Arroz (ISEP) 28 46 74
Base + Wet-White
(antes da 24 55 79
biodegradacio)
Base + Wet-White
(LIPOR) 20 57 77
Base + Wet-White ) ) 69

(ISEP)

Pela analise da Tabela 5.7, uma vez mais, se verifica que a inica amostra a diferenciar-
se dos valores obtidos antes do ensaio de biodegradacao, foi a sola contendo Wet-White,
cujo ensaio decorreu no ISEP. Este resultado, a semelhanga dos anteriores, sugere como
possibilidade a ocorréncia de biodegradagdo na amostra contendo Couro Wet-White,

ensaiada no ISEP.

5.4.4. Analise por microscopia dtica invertida

ApOs retirar as amostras do produto de compostagem e de as lavar devidamente,
foi possivel observar pequenas fissuras e orificios a olho nu, em todas as amostras, o que
pode indicar a ocorréncia de biodegradagdo. Contudo, como os produtos onde foi
incorporada a Casca de Arroz ndo apresentavam um aspeto tdo uniforme como, as
amostras com Couro Wet-White, ndo ¢ possivel afirmar, a olho nu, que os orificios
observados correspondem de facto a ocorréncia de biodegradagdo. Nas seguintes figuras,
estdo representadas todas as amostras e identificadas algumas das fissuras possiveis de
observar a olho nu. Apenas se apresentam as amostras ensaiadas no ISEP porque

apresentam diferengas mais evidentes.
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Figura 5.18. Provetes da amostra com Base, apos biodegradagdo.

Figura 5.19. Provetes da mistura Base+Couro Wet-White, apos biodegradagao.
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Figura 5.20. Provetes da amostra Base+Casca de Arroz, apos biodegradacdo.

Figura 5.21. Provetes da mistura Base+Casca de Arroz Moida, apos biodegradagao.

ApOs esta primeira observacao visual, recorreu-se ao microscopio Otico para uma
melhor visualizagdo das alteracdes sofridas pelas amostras. De referir, que a analise foi
realizada na superficie da sola de borracha para cada uma das amostras estudadas. Na
Figura 5.22, pode observar-se o aspeto da sola de borracha correspondente a Base BT
180.000, que representa a matriz sem qualquer outro componente, antes e depois da

compostagem quer nos ensaios da Lipor quer no ISEP.
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Figura 5.22. Imagens do microscdpio otico da Base, com ampliagdo de 100x. a) Antes da compostagem,

b) Depois da compostagem no ISEP; c¢) Depois da compostagem na Lipor.

Analisando as imagens da Figura 5.22, ha que salientar o facto de nao ter sido
possivel obter uma imagem 100% nitida no seu conjunto, isto €, verifica-se que ha zonas
onde a fotografia estd desfocada. Tal facto ¢ devido a superficie das amostras ndo ser
polida e apresentar irregularidades ndo permitindo observar com clareza toda a area
pretendida. Por esta razdo, apenas se apresentam as imagens obtidas para as amostras de

Wet-White pois sdo as Unicas que permitem tirar resultados mais conclusivos.

Na Figura 5.23, encontram-se os resultados obtidos antes e depois dos ensaios de
biodegradacdo para a placa de borracha que continha uma mistura de 60% Base com 40%
de Couro Wet-White.




Figura 5.23. Imagens do microscopio otico da mistura Base+Couro Wet-White, com ampliagdo de 100x.

a) Antes da compostagem; b) Depois da compostagem no ISEP; c¢) Depois da compostagem na Lipor:

No caso do couro (Figura 5.23) consegue-se observar diferencas entre as
fotografias através da presenga de “aberturas” que devem corresponder aos pequenos
orificios antes observados a olho nu. Pressupde-se que estas “aberturas” representam a
biodegradacao da amostra e sera o local onde os microrganismos terdo atacado o material,
neste caso concreto o couro Wet-White. Roxana Constantinescu, Deselnicu, Crudu, &
Macovescu, n.d., através da realizagdo de um estudo de biodegradabilidade do couro
tinham concluido que este, de facto, apresentava caracteristicas de biodegradabilidade. A
analise visual, vem complementar os resultados das analises térmicas e da variacao de
massa. Tendo estado a gama de temperatura e humidade, aplicadas durante todo o ensaio
de biodegradag¢do no ISEP, nas condi¢des Otimas para o estudo, compreende-se que as
amostras apresentem indicios de biodegradacdo mais evidentes, que as amostras
ensaiadas na Lipor, onde o processo se encontra nas condigdes reais € ocorrem maiores

oscilagdes nos parametros de controlo.

5.4.5. Ensaios fisico-mecanicos

Nos ensaios fisico-mecanicos executados estdo incluidos os pardmetros:
resisténcia a abrasdo, a tensdo de rotura e alongamento na rotura, a dureza, a densidade e
a resisténcia ao rasgamento, ja descritos no ponto 2.4 deste relatdrio. Estes ensaios foram
realizados antes da colocagdo das amostras no produto de compostagem e apos o periodo
do ensaio de biodegradacdo, de modo a observar a ocorréncia de diferencas nas suas

propriedades.

Como ja referido, o ensaio de biodegrada¢do decorreu em dois lugares distintos
representando a biodegradagdo a escala real (Lipor) e escala laboratorial (ISEP). Os

resultados serdo discutidos em conjunto para facilitar a observacdo das diferencas ou
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semelhancas ocorridas, apenas separados pelo tipo de material que foi incorporado. Os

resultados obtidos estdo reunidos nas Tabelas 5.8 a 5.11.

Tabela 5.8. Resultados dos ensaios fisico-mecdanicos para a base BT 180.000.

Nao existem dados sobre a resisténcia a abrasao, tensao de rotura e alongamento
na rotura para a amostra da Base BT 180.000 colocada na Lipor, pelo facto de nao existir
espaco suficiente para colocar todas as amostras e como a €nfase maior deste estudo recai
sobre a incorporagdao de novos materiais na matriz do elastomero base, optou-se por

colocar um maior nimero das restantes amostras.

Constata-se que relativamente a dureza os seus valores aumentam apds os ensaios
de biodegradagdo, quer a nivel laboratorial como a escala real, na Lipor. Se tiver ocorrido
biodegradacdo, de um modo tedrico, seria esperado que os valores das propriedades
fossem menores, a excecdo da resisténcia a abrasdo, apOs as amostras passarem pelo
ensaio de biodegradacdo, uma vez que, os microrganismos atuariam sobre os materiais e
enfraquecer as ligagdes dos mesmos, deixando-os menos resistentes. Contudo, pela
comparac¢do dos valores antes e depois do ensaio de biodegradacdo realizado no ISEP,
verifica-se que a resisténcia ao rasgamento aumenta, tendo o efeito contrario ao que
acontece nos valores de tensdo de rotura e alongamento. No entanto, o valor da resisténcia
a abrasdo como seria esperado aumentou, devido a a¢do dos microrganismos ocorrer ou
comegar preferencialmente a superficie da amostra, deixando-a mais fragil e assim

suscetivel a um maior desgaste.
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Tabela 5.9. Resultados dos ensaios fisico-mecdnicos para a sola com Couro Wet-White.

314

46 313

9,13

430 32 18 8,16

. ) | | 6,95

Os provetes retirados dos ensaios no laboratorio apresentavam-se pouco
maledveis e com algumas dobras na parte central do provete. Quando colocados no
dinamometro para medir o valor da tensdo de rotura e alongamento, fraturaram na zona
central onde apresentavam a dobra devido a pressao manual necessaria para colocar o
provete na sua forma original de modo a realizar o ensaio, nao tendo sido possivel a sua
determinagdo. A resisténcia a abrasdo aumenta nos dois ensaios realizados algo que ¢
esperado tendo em conta que o ataque dos microrganismos ¢ realizado essencialmente a
superficie, salientando-se um maior aumento nos provetes colocados na Lipor.
Relativamente a tensdo e alongamento na rotura verifica-se uma diminuic¢do dos valores,
principalmente no do alongamento que diminui cerca de 94% em relacdo ao inicial, valor
bastante significativo. Pode pressupor-se que os valores de tensdo rotura e alongamento
para os ensaios decorridos no ISEP também diminuiram consideravelmente, uma vez que
foi possivel parti-los manualmente, demonstrando a diminuta for¢a que seria necessaria
para o efeito. Por ltimo, apesar de igualmente se verificar uma diminui¢do no valor da
resisténcia ao rasgamento ndo ¢ demasiado significativa. Como consiste na energia que ¢
necessaria aplicar para romper a amostra numa determinada geometria padrdo e
acreditando que os microrganismos atuam essencialmente ou com maior impacto, a
superficie do material, ndo tém grande influéncia no arranjo molecular dos constituintes

da amostra, neste caso o elastomero SBR e o Couro Wet-White.
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Tabela 5.10. Resultados dos ensaios fisico-mecdnicos para a sola com Casca de Arroz.

12,18

430 32 18 8,16

Através de uma primeira analise aos resultados obtidos para os ensaios fisico-
mecanicos realizados a Casca de Arroz (Tabela 5.10), observa-se que os valores do
alongamento na rotura e resisténcia ao rasgamento diminuiram, como seria esperado. De
acordo com a defini¢do de um processo de compostagem, todos os materiais colocados
nesse ambiente irdo apresentar caracteristicas distintas das que tinham no inicio do
processo, o que de facto ocorre como se pode verificar pela Tabela 5.10. No entanto, a
resisténcia a abrasdo e a tensdo rotura tiveram comportamentos contrarios ao que seria
expectavel. O valor da tensdo rotura ter aumentado relativamente ao seu estado inicial
pode ser justificado pelo facto da amostra ter-se compactado ainda mais, deixando-a mais
dura e assim mais dificil de quebrar. Como se verificou anteriormente, a perda de massa
foi pouco significativa, o que pode ajudar a corroborar estas observagdes, pois o material

ndo terd ficado mais fragil.
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Tabela 5.11. Resultados dos ensaios fisico-mecdnicos para a sola com Casca de Arroz Moida.

577

26 60 11,75

474 37 22 11,25

. ) | | |

A semelhanga do que ocorreu com os provetes da sola Base + Couro Wet-White,
também os provetes da sola Base + Casca de Arroz Moida (Tabela 5.11), dos ensaios no
ISEP, partiram ao tentar colocar no dinamometro para realizar tanto os ensaios de tensao
rotura e alongamento como de rasgamento. Os provetes de tensdo rotura ja se
encontravam parcialmente fraturados quando retirados do composto. A justificacdo da
perda de massa ser quase inexistente, ja dada anteriormente para o caso da mistura Base
+ Casca de Arroz, aplica-se com a mistura Base + Casca de Arroz Moida, ndo sendo de

estranhar o aumento ocorrido no ensaio de Tensdo-Rotura e a diminuicao da resisténcia a

abrasdo.
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6. Conclusdes e Sugestoes para trabalho futuro

A abordagem que se fez durante este trabalho permitiu entender que métodos
poderao ser alterados no futuro para uma obtengdo de resultados mais conclusivos e que

medidas a tomar.

Este trabalho tinha em vista o estudo da possivel biodegradacdao de solas de
borracha, neste caso SBR, quando incorporadas com materiais de origem natural. Foi
assim estudado esse processo em dois locais diferentes, sendo um a escala real e outro a

escala laboratorial, permitindo comparar valores.

O processo de mistura dos materiais naturais na borracha SBR ¢ relativamente
facil, contudo, verificou-se que o Wet-White fica de facto bem incorporado e tanto a Casca
de Arroz como a Casca de Arroz Moida apresentam mais um aspeto de agregacdo que
incorporagdo. Apesar disso, as solas que foram produzidas podem ser utilizadas como
futuros produtos de solas para sandalias, por exemplo, ndo sé pelo aspeto estético, mas
porque apresentam valores dos ensaios fisico-mecanicos, dentro daqueles que, as boas

praticas ditam, para solas de borracha.

Na analise por perda de massa, nos ensaios decorridos no ISEP, apenas as solas
contendo Wet-White apresentaram um resultado expressivo, 23%, enquanto que as solas

com Casca de Arroz e Casca de Arroz Moida apresentaram uma perda de apenas 5,5%.

Pela analise da calorimetria, a sola com Casca de Arroz, ensaiada no ISEP, teve
uma variacdo da temperatura onset de 25 °C relativamente ao seu valor antes do ensaio
de biodegradagdo. No causa do Couro Wet-White, igualmente no ensaiado decorrido no
ISEP, a variagdo da temperatura onset foi de 50 °C. Nos ensaios de biodegradacio
decorridos na Lipor, para os dois produtos, ndo se obteve resultados expressivos,
devendo-se, possivelmente, ao facto das condi¢des de operacdo ndo serem sempre as
maximas. Nos termogramas obtidos, observou-se, tanto na Lipor como no ISEP, o mesmo
comportamento antes e depois das amostras estarem submetidas ao ensaio de
biodegradacdo, apresentando duas etapas de perda de massa que devem representar o
elemento que foi incorporado na borracha SBR. A varia¢do da temperatura onset, na
primeira etapa, para a sola com Casca de Arroz e Couro Wet-White, ensaiada na Lipor, foi

de 24 e 4 °C, respetivamente, relativamente ao seu valor antes do ensaio de
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biodegradacao. Estas perdas de massa apenas apresentaram uma diferenca de 3 e 2%,
comparativamente com a andlise antes do ensaio de biodegrada¢ao, para a sola com Casca
de Arroz e Couro Wet-White, respetivamente. Realcando, que a sola contendo Wet-White,
cujo ensaio decorreu no ISEP, apresentou um termograma semelhante ao da borracha
SBR, o que pode ser um indicio da perda quase total do Wet-White que tinha sido

incorporado, sugerindo a ideia de biodegradacao ou degradacao quimica do material.

Por fim, nos ensaios fisico-mecanicos realizados no final do processo de
biodegradacao verificou-se que o aumento da dureza foi comum a todas as amostras em
estudo. Nas restantes propriedades pode-se comprovar, através dos resultados, que as
amostras apresentavam uma maior fragilidade e menor maleabilidade, e por isso uma
diminuigdo nas resisténcias que foram avaliadas. Este resultado seria esperado, uma vez
que com a possibilidade da ocorréncia de biodegradacdo as ligacdes ficariam
enfraquecidas e consequentemente o material apresentaria piores propriedades. A
propriedade alongamento na rotura foi a que apresentou uma maior variacao de valores,
entre o inicio e apos o ensaio de biodegradagdo. A sola com Couro Wet-White, ensaiada
na Lipor, diminuiu o seu valor em cerca de 94%, enquanto que amostra com Casca de
Arroz e Casca de Arroz Moida, igualmente ensaiadas na Lipor, diminuiram em 70 e 58%,
respetivamente. Nao foi possivel avaliar os ensaios de tensdo de rotura e alongamento
para as solas contendo Wet-White e Casca de Arroz Moida, no ISEP, porque os provetes

se encontravam fraturados quando retirados do produto de compostagem.

Em suma, pode concluir-se que os ensaios decorridos no ISEP tiveram um maior
efeito sobre os materiais que aqueles que estiveram na Lipor, isto porque no ISEP foram
mantidas sempre as condicdes maximas de trabalho, logo seria expectavel que os
resultados fossem mais evidentes. Ainda, podemos retirar que estes materiais sao
passiveis de serem introduzidos na industria da borracha, para a produgdo de novos
produtos e principalmente para a produ¢do de produtos possiveis de biodegradar mais
facilmente. Deixando a ressalva que essa possibilidade da biodegradagdo sera atingida

mais facilmente com o Couro Wet-White.

Como proposta de futuros trabalhos devia-se optar por utilizar um nimero mais
reduzido de amostras e aumentar o nimero de testes fisicos e quimicos sobre a mesma,
de modo a conseguir ter resultados mais coerentes e que ajudem a esclarecer dividas

surgidas. Por exemplo, em vez de se realizar apenas a avaliagdo da degradagdo térmica
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da amostra realizar igualmente a avaliagdo por degradacdao quimica e, assim, saber qual

das duas a responsavel pelos resultados que forem obtidos.
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Anexos

Anexos A. Ensaios Fisico-Mecanicos

A.1. Resisténcia a abrasao

Para a realizagdo deste ensaio deve proceder-se da seguinte forma:

1) Limpar e aquecer a lixa fazendo passar uma borracha padrio trés vezes pelo percurso;

2) Efetuar a calibra¢do da lixa usando uma borracha padrao:

o

Pesar a borracha padrio e anotar a massa inicial;
Passar a borracha por um percurso completo na lixa;
Pesar a massa final da borracha;

Repetir o procedimento trés vezes;

No final, calcular a perda de massa existente. Se a perda de massa for inferior
a 0,180 g deve-se substituir a lixa ou se apresentar um valor superior a 0,220

g tem de se desgastar a lixa, caso contrario pode prosseguir-se com o ensaio.

3) No final da calibragdo deve-se aspirar a lixa para dar inicio ao ensaio:

O

O

O

Anotar a massa inicial da amostra;
Efetuar um percurso no abrasimetro;

Pesar e anotar a massa final da amostra.

4) Calcular a perda de massa, em gramas;

5) Repetir este procedimento para cada uma das amostras, aspirando a lixa entre elas;

6) No fim do ensaio, calcular a resisténcia a abrasdo de cada amostra recorrendo a

equagao 4:

Onde:

A= (0,200) x (Tn><1000) (Equagéo 4)

cn p

A — Resisténcia a abrasdo, em mm®.

Cn — Perda de massa da borracha padrao, em g.

Tn — Perda de massa da amostra, em g.
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p — Massa especifica da amostra, em g/cm’.

A.2. Reograma relativo a amostra Base + Couro Wet-White a 150 °C
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A.3. Reograma relativo a amostra Base BT 180.000; Base + Casca de Arroz e Base +
Casca de Arroz Moida a 150 °C
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A.4. Reograma relativo a amostra Base + Couro Wet-White a 175 °C
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A.5. Reograma relativo a amostra Base BT 180.000; Base + Casca de Arroz e Base +
Casca de Arroz Moida a 175 °C
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