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Sumario

s

A industria dos curtumes é uma das induUstrias mais antigas e tradicionais de
Portugal e é também uma das mais poluentes. Esta industria produz muitos residuos
sélidos, entre os quais, esta o pelo de bovino. A valorizacdo deste residuo permite

reduzir o impacto ambiental e aumentar a eco-eficiéncia da inddstria dos curtumes.

O pelo de bovino, rico em queratina, € um bom candidato para a producao de
biofilmes.

O objetivo deste trabalho foi a valorizagdo de um residuo de inddstria de curtume
(pelo de bovino) através da producdo de filmes & base de queratina por
termocompresséo. Foi estudada a melhor formulacdo e as condi¢ges operatérias mais

favoraveis com a finalidade de melhorar as propriedades mecénicas dos filmes.

O trabalho realizado durante este projeto dividiu-se em 5 partes: preparacdo do
material, caracterizacdo do material, selecdo do pré-tratamento, producgéo de filmes e

caracterizacao dos filmes.

Foram produzidos filmes para a selegdo do pré-tratamento e para a respetiva
caracterizacdo. Os pré-tratamentos testados foram: tratamento com detergente,
tratamento com detergente e sulfureto de sddio e, tratamento com detergente e éter de
petréleo. O pré-tratamento selecionado foi o tratamento com detergente. Para a
producédo de filmes para a posterior caracterizagdo, foram escolhidos 4 conjuntos de
condicdes operatérias diferentes: 160 °C — 147 kN — 8 min — 30% glicerol; 160 °C —
147 kN — 12 min — 30% glicerol; 160 °C — 147 kN — 8 min — 40% glicerol; 160 °C — 147

kN — 12 min — 40% glicerol; identificados como Conjuntos A, B, C e D, respetivamente.

Na caracterizagdo dos filmes foram analisados véarios parametros, nomeadamente
a espessura, a permeabilidade ao vapor de agua ao vapor de agua, as isotérmicas de
sorgdo, a cor, a solubilidade e as propriedades mecéanicas. Também foram feitas as
andlises de calorimetria diferencial de varrimento (DSC) e microscopia eletrénica de

varrimento (SEM).

Concluiu-se que os filmes do conjunto A (160 °C — 147 kN — 8 min — 30% glicerol)

tiveram um melhor desempenho apresentando espessuras médias de 0,25+ 0,02 mm,
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permeabilidade ao vapor de agua ao vapor de &gua igual a 1,20 x 10® + 6,79 x 10™°
g/(m.s.Pa), solubilidade igual a 27,9 + 0,4 %, tensdo de rutura média igual a 9,23 +
1,19 N/mm?, deformacao na rutura média igual a 1,9 + 0,2 % e médulo de elasticidade
médio igual a 554 + 26 N/mm?. Verificou-se um bom ajuste do modelo de GAB aos
resultados experimentais. A analise DSC indicou uma temperatura de fusdo aos 170
°C para a mistura de pelo e glicerol que néo se verificou nos filmes formados e indicou
a temperatura de degradacdo do material por volta dos 240-250 °C. A andlise SEM
mostrou que os filmes ndo estdo totalmente fundidos e provou a irregularidade da

superficie dos mesmos.

Provou-se que € possivel a producdo de filmes de pelo bovino sendo ainda

necessario melhorar o processo de mistura do pelo com o glicerol.

Palavras-chave: queratina, filmes, termocompresséo, pelo bovino.
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Abstract

The leather industry is one of the oldest and most traditional industries from
Portugal and is also one of the most polluting industries. This industry produces many
solid wastes and the bovine hair is one of them. The recovery of this waste can reduce
the environmental negative impact and increase the eco efficiency of the leather
industry.

The bovine hair is rich in keratin and it can be a good material for the biofilm
production by thermocompression.

The main objective of this master's degree project was the valorization of bovine
hair waste from the leather industry through keratin based film production. Formulation
and operational conditions were studied aiming at improving the mechanical properties

of the films.

The work was divided in 5 parts: material preparation, material characterization,

selection of the pre treatment, films production and films characterization.

Films were produced for the selection of the pre treatment part and for the films
characterization part. The pre-treatments tested were: detergent treatment, treatment
with detergent plus sodium sulfide, and treatment with detergent plus petroleum ether.
The pre-treatment selected was the detergente treatment. For the films produced to
the characterization part 4 sets of different operating conditions were selected: 160 °C
— 147 kN — 8 min — 30% glycerol; 160 °C — 147 kN — 12 min — 30% glycerol; 160 °C —
147 kN — 8 min — 40% glycerol; 160 °C — 147 kN — 12 min — 40% glycerol; identified as
A, B,CeD.

Several parameters were analyzed during the films characterization, including
thickness, permeability, sorption isotherms, color, solubility and mechanical properties.
The diferential scanning calorimetry (DSC) analysis and the scanning electronic

microscopy (SEM) analysis were also made.

It was concluded that the films from set A (160 °C - 147 kN - 8 min - 30% glycerol)
had better properties, average thickness of 0,25 + 0,02 mm, permeability equal to 1,20

x 10® + 6,79 x 10™ g/(m.s.Pa), solubility equal to 27,9 + 0,4 %, average stress at

» Pagina VIl



» Preparacdo de Biofilmes a partir de Residuos da Industria de Curtumes

rupture equal to 9,23 + 1,19 N/mm?, average elongation at rupture equal to 1,9 + 0,2 %
and average modulus of elasticity equal to 554 + 26 N/mm?. The GAB model showed a
good fit to the experimental results. The DSC analysis showed a fusion temperature
around 170 °C for the bovine hair-glycerol mixture and indicated a degradation
temperature around 240-250 °C. The SEM analysis revealed that the films aren’t totally
melted and proved the irregularity of the films surface.

It was proved that the bovine hair films production is possible but there is still

needed a better mixture process.

Key words: ketarin, films, thermocompression, bovine hair.
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1. Introducao

1.1.A Industria dos Curtumes

A industria dos curtumes € uma das mais antigas e tradicionais de Portugal e é
também considerada uma das inddstrias mais poluentes com um inevitavel impacto
ambiental negativo associado [1]. A sua importancia econdmica reside no facto de 85-
90% da sua producado se destinar a industria do calgcado, que € uma das principais
exportadoras nacionais, sendo as peles de bovino sem pelo o seu principal produto.
Os restantes 10-15% da producdo abrangem a confecdo de vestuario de couro,
marroquinaria, artigos de viagem e de uso pessoal, o fabrico de solas, o fabrico de
estofos para mobiliario, aplicacdes para a inddstria automovel e outros meios de

transporte, e ainda o fabrico de vestuério de pele com pelo [2].

A curtimenta das peles é um processo complexo cujo objetivo é a transformacao
de um produto natural, para que este ndo apodreca e para lhe conferir propriedades
apropriadas (resisténcia, macieza, textura, etc.), de forma a poder ser utilizado no
fabrico de produtos de uso comum. O produto final do processo € vulgarmente
denominado couro [2].

A industria de curtumes produz igualmente elevadas quantidades de residuos
sélidos. Este facto ndo se deve, normalmente, a uma falta de eficiéncia dos processos
mas sim a necessidade incontornavel de remover constituintes da pele, visando a
obtencdo final de um couro com a espessura e a qualidade desejadas. O produto final
acabado constitui apenas cerca de 20-25% do peso da pele bruta inicial. Um desses
constituintes da pele é o pelo, rico em queratina, uma proteina fibrosa com potencial
valor comercial. Todos os residuos sdo, normalmente, enviados para aterro visto que,
em Portugal, ndo se faz a incineracdo dos residuos dos curtumes [1,2]. Assim, a
possibilidade de fazer deste residuo — o pelo de bovino — um subproduto que possa
ser matéria-prima na fabricagdo de outros materiais € uma hipotese muito
interessante, do ponto de vista econémico e ambiental. A valorizacdo destes residuos
permite reduzir o impacto ambiental e aumentar a eco-eficiéncia da industria de

curtumes na procura da sustentabilidade.
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Nos ultimos anos, a sociedade tem prestado mais atencdo as questdes de
natureza ambiental. Esta atencéo ndo resulta s6 das imposi¢cdes legais cada vez mais
restritivas, mas também da progressiva consciencializa¢do das pessoas. A ecologia, a
toxicologia e a protecdo da salde sdo temas cada vez mais presentes no nosso dia-a-
dia e o setor industrial ndo fica de fora estando cada vez mais sensibilizado para esta

problematica. A industria dos curtumes néo € excecao.

Em Portugal tém-se registado alguns avancgos relativamente ao desenvolvimento
de processos e tecnologias mais limpos que visam a prevenc¢do da poluicdo, tanto ao
nivel de projetos de investigacdo e desenvolvimento, como na transferéncia e
implementacao de algumas tecnologias mais limpas nas empresas [2]. Um exemplo de
um processo mais amigo do ambiente € o processo de depilacdo da pele sem
destruicdo do pelo, que permite reduzir a carga poluente do efluente gerado pela

indastria de curtumes e a recuperagao do pelo [2,3].

Segundo a APIC - Associacdo Portuguesa dos Industriais de Curtumes [4], a
producdo de couro em Portugal foi de 48.351.980 ft* a partir de pele de bovino em
bruto em 2004. Considerando que a producdo anual para os ultimos anos se manteve
constante e que a quantidade de pelo gerada pelo processo de depilagdo sem
destruicdo do pelo é cerca de 8,4 Kg por 100 Kg de pele de bovino em bruto, entdo
ter-se-ia uma producao de pelo anual igual a 2.708 toneladas se fosse generalizado o
processo de depilacdo sem destruicdo do pelo a pele bovina em bruto trabalhada em

Portugal.

1.2.0s Plasticos

Os plasticos sdo materiais formados pela unido de grandes cadeias moleculares
chamadas polimeros, que por sua vez, sdo formadas por moléculas menores

chamadas mondmeros [5].

Os plasticos convencionais, cuja matéria-prima é o petréleo, sdo uma das mais
versateis e importantes familias de materiais criados ou desenvolvidos desde sempre
e estdo presentes em todos os aspetos da vida moderna. A embalagem, a construcao
e a industria automovel, sdo trés dos maiores utilizadores de plasticos em toda a

Europa, consumindo quase 3/4 da sua producéo. No entanto, existem outros grandes
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mercados como o da eletrénica, mobiliario, recreio e mesmo o dos cuidados de salde
[5,6].

O enorme crescimento no consumo de plastico deve-se principalmente aos

beneficios proporcionados pelas suas caracteristicas, nomeadamente [5,6]:

. A grande versatilidade e facilidade em ser trabalhado, por forma a cumprir
requisitos técnicos especificos.
. O baixo peso comparativamente a outros materiais, fazendo com que o seu

transporte seja muito mais barato.

. A resisténcia a 4gua e aos produtos quimicos.

. A resisténcia mecéanica e a durabilidade.

. Utilizacdo segura e higiénica na embalagem de produtos alimentares.
. Aplicacd@o nos isolamentos térmicos e elétricos.

. Baixo custo.

Por outro lado, os plasticos convencionais, produzidos a partir de derivados de
petroleo, originam enormes problemas de contaminacdo ambiental por ndo serem
biodegradaveis, persistindo como contaminantes durante longos periodos de tempo.
Na grande maioria dos paises, a poluicdo ambiental causada pelos polimeros
sintéticos assumiu propor¢des perigosas. Para evitar a acumulagéo de lixo, paises de
todos os continentes tém vindo a desenvolver novas legislagbes ambientais a ser
aplicadas tanto no controle do uso como na eliminacdo de materiais poliméricos apés
a sua utilizacdo. Tem havido também um grande investimento na pesquisa de novos
materiais que sejam compativeis com o meio ambiente. Assim, foram surgindo os
polimeros biodegradaveis como uma alternativa para diminuir a poluicdo ambiental

causada pelos plasticos convencionais [6,7].

Os plasticos de origem “bio” (biobased) s&o, parcialmente, derivados de
biomassa. Alguns exemplos de biomassa utilizada na produgéo de biofimes séo o

milho, a cana de agucar ou a celulose [8].

O termo “biodegradavel” refere-se a um processo quimico durante o qual, os
microorganismos presentes na natureza, convertem 0s materiais em substancias
naturais como a agua, dioxido de carbono e biomassa, sem serem necessarios
aditivos artificiais. O processo de biodegradacéo depende das condicbes ambientais,

do préprio material e da sua aplicacdo. A biodegradabilidade é uma propriedade
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inerente de certos bioplasticos que séo utilizados em aplica¢des especificas, como por

exemplo, sacos para o lixo biodegradaveis e “louga” descartavel biodegradavel [5,8].

Os bioplasticos constituem uma inddstria emergente e inovadora, caracterizada
pelas novas sinergias e colaboracdes entre os setores da quimica, da biotecnologia,
da agricultura e dos consumidores. A inddstria dos bioplasticos ainda esta em
crescimento, tentando identificar e explorar novos mercados que valorizem uma
politica sistémica e integrada de gestdo, “da terra para a terra”, e que promovam a
substituicdo dos plasticos convencionais por bioplasticos provenientes de fontes
renovaveis. Contudo, uma forte expansdo desta industria deve ocorrer num futuro

préximo [9].

Apesar do enorme potencial dos bioplasticos para substituir os materiais a base
de petréleo e ajudar na reducao dos impactos ambientais, estes materiais apresentam
alguns inconvenientes em termos de processo e propriedades que prejudicam o seu
uso em varias aplicacdes, particularmente na industria das embalagens alimentares.
Estes inconvenientes devem-se geralmente a baixa impermeabilidade ao vapor de
agua aos gases e vapores, grande sensibilidade a agua, baixa resisténcia térmica,
entre outros, e também devido a muitos problemas relativos ao processamento

associados ao uso de bioplasticos [6].

1.3.0bjetivos do Trabalho

O tema deste trabalho, “Preparacao de Biofilmes a partir de Residuos da Industria
de Curtumes”, esta inserido no ambito de um projecto QREN chamado FILMEQUE (ja
terminado). Durante este projeto, foi iniciado o estudo da producdo de biofilmes de
pelo bovino por termocompresséao, tendo-se obtido resultados bastante promissores.
Neste contexto, o principal objectivo deste trabalho é a valorizacdo de residuos da
indastria de curtumes (pelo bovino), através da produgdo de filmes a base de

queratina. O estudo dividiu-se nas seguintes etapas:

e Preparacgédo e caracterizagdo do material,
e Estudo de trés tipos de pré-tramentos para o pelo;
e Estudo da formulacdo em termos de composicdo, com a finalidade de

melhorar as propriedades mecéanicas dos filmes.
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e Estudo das condi¢des operatérias;

e Caracterizacdo dos filmes produzidos.

Com este trabalho pretendeu-se mostrar a viabilidade da utilizacdo de residuos da
indastria de curtumes na producao de biofilmes, com o objetivo de serem aplicados em
diferentes finalidades na inddstria de cosméticos, alimentar e, principalmente, na

agricultura.
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2. Estado da Arte

Para a formacdo de biofiimes sdo usados dois tipos de proteinas: proteinas
fibrosas, como por exemplo, a queratina, e proteinas que sob certas condi¢cdes
ambientais, tais como temperatura e pH, formam agregados. Estas proteinas que
formam agregados podem ser divididas em proteinas pouco estruturadas e proteinas
globulares. As proteinas fibrosas estdo geralmente associadas em estruturas paralelas
através de pontes de hidrogénio e sdo insoluveis em agua. As proteinas globulares
apresentam, geralmente, uma estrutura esférica conseguida através de ligacdes de

hidrogénio, ligacdes ionicas, ligagdes hidrofobicas e ligacdes de dissulfeto [10].

A producdo de filmes coesos é afetada pelas interagc6es proteina-proteina. A
composicao e a sequéncia dos aminodacidos sdo de estrema importancia. A sequéncia
de aminoé&cidos determina a distribuicdo dos grupos polares, dos grupos hidrofébicos
e dos grupos tiol na cadeia polipeptidica, a possibilidade de formacao de pontes de
hidrogénio, a presenca de ligagbes enxofre-enxofre e condiciona a formagédo de

ligagBes ionicas entre os grupos amino e carboxil [10].

Muitas proteinas ja foram testadas para a formacdo de filmes, tais como as
proteinas da farinha, a caseina, o colagénio, a gelatina, o gliten, as proteinas da soja,
das claras dos ovos e do peixe, queratinas de 1a e penas de galinaceos, entre outras
[10,11]. A queratina € de todas a mais interessante porque é biodegradavel, existe em
abundéancia na natureza, é biocompativel e a sua durabilidade mecanica € elevada
[12].

Filmes a base de proteinas podem ter inimeras aplicacdes, como por exemplo,

embalagens de alimentos, sacos descartaveis e filmes utilizados na agricultura [7].

2.1.Queratina

A palavra “queratina” apareceu pela primeira vez na literatura por volta de 1850
para descrever um material feito de tecidos duros, como os chifres e os cascos dos

animais (queratina provém da palavra grega “kera” que significa chifre). Nessa altura,
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a comunidade cientifica ficou intrigada com as queratinas porque estas ndo se

comportavam como as outras proteinas conhecidas [12].

7

A queratina é uma proteina de origem animal, fibrosa, muito resistente mas
maleavel e impermeavel a agua. Esta proteina é muito importante biologicamente, tem
0 objetivo de impermeabilizar e proteger o organismo das agressées do meio
ambiente, como o atrito, o sol, a chuva e o vento, e, por isso, encontra-se no cabelo,
na pele, nas unhas, nos pelos, nos chifres, nos cascos, nas penas e nas escamas
[10,13].

Na realidade, a queratina € um composto que resulta da mistura complexa de
varios aminoacidos, entre os quais encontra-se a cisteina. A molécula de queratina
pode formar duas estruturas possiveis: a-hélice (a-queratina) e B-pregueada (B-
queratina). Nos mamiferos, apenas pode ser encontrada a a-queratina mas as aves e
os répteis podem produzir ambas as formas. A estabilidade da queratina no estado
sélido deve-se a estrutura tridimensional formada por pontes de dissulfeto, devidas a

presenca de enxofre na cisteina, e pontes de hidrogénio [10,13,14].

Estas proteinas apresentam as cadeias de polipeptideos fortemente associadas
entre si em estruturas paralelas, sendo capazes de formar uma matriz continua apés a

secagem, sendo essa uma propriedade que favorece a formacao de filmes [15].

A gqueratina é de longe a proteina mais barata e € a Unica que forma filmes néo

muito sensiveis a presenca de humidade [10].

Desde os anos 30, varios autores tém apresentado estudos sobre a extracdo, a
estrutura, a composicdo quimica e a conformacdo espacial das queratinas. Nos
ultimos anos, tém sido feitos estudos sobre o uso da queratina e do seu hidrolisado,
especialmente para a industria cosmética, a qual utiliza a queratina hidrolisada na
producdo de esmaltes, cremes, champds e condicionadores. As aplicacbes da
gueratina sdo muitas, mas basicamente envolvem a utilizagdo da queratina como
componente em formulagbes. No entanto, estudos e patentes onde a queratina é

utilizada como matéria-prima ja ndo sao téo frequentes [7].

O pelo de bovino é também uma fonte de queratina, sendo esta proteina o seu
principal constituinte. Desta forma, este material podera ser um bom candidato para a

producéo de biofilmes.
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by

Atualmente, existem alguns estudos referentes a producdo de biofilmes de
gueratina a partir de penas de galinaceos e, embora haja poucos estudos
relativamente a pelo de bovino, existem boas perspetivas de este material poder ser
usado para o mesmo fim [11]. Os estudos realizados no projecto FILMEQUE
mostraram que a producao de biofilmes a partir do pelo bovino é possivel tendo-se
obtido resultados muito promissores sendo ainda necessaria a otimizacao do processo
[1, 16-23].

2.2.Técnicas para Producdo de Biofilmes

Os filmes podem ser produzidos por dois mecanismos gerais: um mecanismo que
envolve a dispersao do biopolimero ou solubilizagdo numa solugdo formadora de
filmes seguido da evaporacdo do solvente (espalhamento em placas ou filme casting)
e outro mecanismo que se baseia nas propriedades termoplasticas dos biopolimeros
[1,10].

As proteinas sd0 muito sensiveis aos tratamentos térmicos e ndo apresentam
propriedades reoldgicas atrativas a elevadas temperaturas. Apresentam uma janela de
processamento muito pequena e isso nao permite que sejam usadas nas maquinas
convencionais de extrusdo ou molde [10]. Contudo, o espalhamento em placas implica
a evaporacdo do solvente 0 que torna O processo energeticamente pouco
interessante. Além disso, alguns dos polimeros usados nos plasticos convencionais
ndo tém grande afinidade com a agua, tal como a queratina, 0 que implicaria a
utilizacdo de solventes orgéanicos, menos indicados tanto a nivel ambiental como
operacional. Assim sendo, o0 processamento mais usado a nivel industrial para os
plasticos convencionais é o térmico e efetuado “a seco” — sem a adicao de solventes.
Desta forma, serd mais aliciante conseguir bioplasticos que possam ser produzidos
nas linhas de processamento que ja existem na industria, evitando a necessidade de

projetar novos equipamentos e implantar novas linhas de producéo.

Durante a fusdo de uma material a base de proteinas ocorrem mecanismos tais
como, a ligacdo cruzada de proteinas vizinhas devido as ligac6es de dissulfeto ou
pontes de hidrogénio intra ou intermoleculares, entre outros. Para controlar todos

estes mecanismos, é necessario fazer a otimizacdo dos parametros do processo,
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como por exemplo, a temperatura, o tempo, a pressao e a adicdo de quimicos ao
processo. A adicao de plastificantes melhora as propriedades fisicas dos filmes [10].

Os plastificantes sdo usados, geralmente, como aditivos quimicos para limitar as
ligacOes cruzadas ou para mudar o pH do sistema e atuam diretamente nas interacdes
hidrofilicas e hidrofébicas entre proteinas. A eficiéncia dos plastificantes resulta de um
complexo relacionamento entre todas estas interacdes e depende muito do tipo de
proteina usado. Como € evidente, a quantidade de plastificante a ser incorporado € um
importante parametro a ser estudado, para além da sua composicdo quimica. A
formulacdo Otima depende do tipo de proteinas processadas e dos restantes

parametros do processo [10].

O processamento térmico da queratina € dificil devido as permanentes ligacdes
cruzadas desta proteina. Nos processos de extracdo de queratina, primeiro a
queratina tem que ser reduzida, ou seja, as ligacbes de dissulfeto tém que ser
guebradas, para se obter uma fragcdo solivel que possa ser processada
posteriormente. Existem muitas técnicas para reduzir a queratina, tais como, hidrolise
acida e alcalina, tratamento alcalino com sulfureto de soédio, tratamento enzimatico e
tratamento com cobre e hidroxido de amoénio [13,24,25]. Contudo, a redugdo da
queratina requer tratamentos quimicos com multiplos passos, tempo suficiente para a
reagcdo e um subsequente processo para eliminar os quimicos utilizados no
tratamento. Assim, mesmo a reducdo de quantidades pequenas de queratina

requerem horas e até dias de trabalho [24].

A preparacdo de filmes a partir da extragdo da queratina de penas, 1 e cabelo
humano foi usada durante varios anos para estudar a estrutura e as propriedades
biolégicas das queratinas. Como muitos biomateriais derivados naturalmente, 0 uso
pratico dos produtos feitos a base de queratina estava limitado pelas suas fracas
caracteristicas mecéanicas. Assim, a investigacdo dos filmes a base de queratina
comecou a focar-se na otimizacdo da resisténcia fisica e na flexibilidade dos filmes
mantendo a sua excelente atividade biolégica. Varios estudos foram feitos com o
objetivo de controlar as propriedades fisicas e bioldgicas, incluindo a adicao de
polimeros naturais e sintéticos a sistemas de misturas de queratina e a preparacao de

novas técnicas para produzir filmes a partir de queratina pura [12].

Atualmente, existe uma patente, U.S. Patent 7066995 — Compositions and films

comprised of avian feather keratin, de 2006, que refere uma forma de produzir filmes a
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partir de uma composto constituido por queratina obtida das penas de frango e um
plastificante — o glicerol. Estes plastificantes permitem que a proteina tratada possa
ser pressionada em filmes a temperaturas tipicas do processamento de polimeros
produzindo filmes coesos e relativamente transparentes. Neste processo nao sao
utilizados reagentes para reducéo ou oxidacao da queratina [24]. A tecnologia utilizada

nesta patente é a termocompresséao.

Para fazer estes filmes a base de queratina, Barone e Schimidt [24] usam a pena
inteira. Como sO € necessaria a proteina e ndo a estrutura fibrosa, ndo importa se a
queratina provem da parte fibrosa ou da parte rigida da pena. Este facto ndo so6
elimina a producéo de residuos como torna o processo muito mais econémico, visto

gue ndo é necessario fazer a separacdo da parte rigida e da parte fibrosa das penas.

No trabalho desenvolvido durante o projecto FILMEQUE utilizou-se a
termocompresséao para produzir filmes de queratina a partir de penas de galinaceos e
pelo bovino, tendo-se obtido resultados muito promissores que provam que € possivel
produzir filmes biodegradaveis a partir de residuos contendo queratina [1,13,16-23].
Estes filmes podem ser usados como uma alternativa aos filmes sintéticos utilizados,

por exemplo, na agricultura.

2.3. Termocompressao

A termocompressao € um processo que consiste na fusdo de um material através

do aumento da pressdao e da temperatura. Na termocompressdo é utilizada uma

prensa cujos parametros pressao, temperatura e tempo sdo ajustaveis.

Industrialmente a termocompressdo nao € muito usada. Como sao equipamentos
descontinuos e ndo fazem a mistura dos compostos, a capacidade de producgéo €&
demasiado pequena. No entanto, a termocompressdo pode permitir fazer a escala

laboratorial uma pré-selecao do que podera ser viavel a uma escala maior.
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2.4.Pelo de bovino

Nos processos convencionais utilizados na industria de curtumes, o processo de
depilacdo degrada o pelo, ndo podendo ser recuperado. Deste modo, para que este
pelo possa ser recuperado € necessario que seja aplicada a depilagdo sem destrui¢cao
do pelo.

O processo de remocdo de pelo denominado hair-saving (sem destruicdo do
pelo), consiste na adicdo de hidroxido de célcio e possibilita a remocao do pelo sem
danos, durante o processo de depilacdo. Contudo, existem ainda algumas resisténcias
no que respeita a utilizacdo deste processo devido a problemas relacionados com o
aparecimento de raiz de pelo no produto final [3].

O pelo recuperado poderda ser reaproveitado como fertilizante organico ou
hidrolisado de queratina, seja transformado por compostagem, seja utilizado na
geracao de biogas, utilizado como substituto da caseina no acabamento dos couros,
usado como agente de recurtume ou na producdo de filmes biodegradaveis [3,16].
Estes filmes biodegradaveis poderdo, por exemplo, ser utilizados na agricultura em
substituicdo dos plasticos convencionais, com a vantagem de que estes filmes depois
de colocados nao precisariam de ser retirados.
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3. Materiais e Métodos

3.1.Caracterizacao do Material

O pelo bovino utilizado neste trabalho foi fornecido pela empresa Curtumes

AVENEDA, Lda. que utilizou o processo de depilacdo da pele sem danificagdo do pelo.

A preparacdo do pelo incluiu o pré-tratamento, a secagem, a moagem e a
separacao granulométrica. Na Figura 3.1 esta representado o pelo obtido pelo processo

hair-saving.

Figura 3.1 - Pelo bovino.

Antes de qualquer tipo de tratamento, o pelo foi caraterizado relativamente aos

seguintes parametros: humidade, matéria organica e matéria mineral.

3.1.1.Humidade

Para a determinagdo da humidade pesou-se uma determinada quantidade de

pelo, seguidamente colocou-se o pelo na estufa a 105 °C durante 48 horas e depois
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de seco voltou-se a pesar. A equacdo 3.1 mostra como foi calculada a humidade. A

estufa utilizada foi a mesma da secagem. Foram realizados dois ensaios.

Humidade (%) — Mcadinho+pelo himido~Mcadinho+pelo seco % 100 (31)
Mcadinho+pelo himido ~Mcadinho

Onde:

" Mcadinho + pelo hamido — Massa do cadinho com o pelo antes da secagem (Q);
" Mecadinho + pelo seco = Massa do cadinho com o pelo apds a secagem (g);

" Mecadinho — Massa do cadinho (g).

3.1.2.Matéria Organica e Matéria Mineral

Para a determinacdo da matéria organica e da matéria mineral colocou-se o pelo,
utilizado na determinacdo da humidade, na mufla (Figura 3.2) a 550 °C durante 4 horas.
Seguidamente voltou-se a pesar o cadinho. A matéria organica é dada pela massa de
pelo perdida e a matéria mineral é dada pela massa de pelo que restou. Foram

realizados dois ensaios.

Figura 3.2 - Mufla (B 150, NABERTHERM).

A equacdo 3.2 e a equacdo 3.3 mostram como foram calculadas a matéria

organica e a matéria mineral, respetivamente.

%) — Mcadinho+pelo seco"Mcadinho+pelo apés mufla x 100 (32)

Matéria Organica (
Mcadinho+pelo himido ~Mcadinho

7 .x . Mcadinh, 1 0 la—Mcadinh
Matéria Mineral (%) = —2dinhotpelo apésmufla “cadinho o 1 )() (3.3)
Mcadinho+pelo himido ~Mcadinho
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Onde:

" Mcadinho + pelo hamido — Massa do cadinho com pelo antes da secagem (g);
" Mcadinho + pelo seco = Massa do cadinho com pelo apés secagem (Q);
" Mecadinho + pelo apss mula = Massa do cadinho com pelo ap6s mufla (g);

" Mecadinho = Massa do cadinho (g).

3.2.Preparacao do Material

3.2.1.Pré-Tratamento do Pelo

Foram testados trés pré-tratamentos, nomeadamente, pré-tratamento com
detergente, pré-tratamento com detergente e sulfureto de sédio (Na,S) 0,1 mol/L, e
pré- tratamento com detergente e éter de petrdleo.

O pré-tratamento do pelo com detergente foi realizado manualmente. Em gobelés
de 1 L foram colocadas as seguintes quantidades:

e 30 g pelo;
e 700 mL &gua corrente;

e 3 mL detergente (Apta Ultra Lim&o).

Com a ajuda de uma vareta, a mistura foi agitada durante aproximadamente 20
minutos para promover o contacto do detergente com o pelo e depois, com a ajuda de
um coador, fez-se passar agua corrente através do pelo até nao haver sinas visiveis
de detergente. Todo o pelo utilizado no decorrer deste trabalho foi pré-tratado com
detergente de acordo com este procedimento.

O pré-tratamento do pelo com Na,S 0,1 mol/L foi realizado num banho
termostatizado com agitagcdo (UNITRONIC-OR C, P SELECTA). Num gobelé de 1 L

foram colocadas as seguintes quantidades:

e 30 g pelo lavado com detergente;
e 800 mL agua corrente;
e 6,24 g Na,S.
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Foram testadas diferentes condi¢cbes para este pré-tratamento, nomeadamente:

e 40°C-35rpm-2h;
e 40°C-35rpm-—4h;
e 45°C—-35rpm -6 h.

No fim deste pré-tratamento todo o pélo foi passado por 4gua corrente. Este
tratamento teve como finalidade melhorar a processabilidade do pelo e a incorporagéo
do glicerol.

O pré-tratamento do pelo com éter de petréleo (40 mL) foi realizado num soxlet
(Figura 3.3). O ensaio foi realizado a 70 °C durante 10 horas. O objetivo deste pré-

tratamento foi o desengorduramento do pelo.

Figura 3.3 — Soxlet (SOXTEST, TRADE RAYPA).

3.2.2.Secagem

ApOGs os pré-tratamentos, todo o pelo foi seco. A secagem do pelo foi realizada

numa estufa (Figura 3.4) a 60 °C durante pelo menos 24 horas.
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Figura 3.4 — Estufa (ED-53, BINDER).

3.2.3.Moagem

A moagem do pelo seco foi realizada num moinho ultra-centrifugo (Figura 3.5).

Figura 3.5 - Moinho (ZM 200, RETSCH).

A moagem do pelo foi feita de maneira a evitar o sobreaguecimento do moinho e
dos crivos. O pelo foi introduzido no moinho em pequenas quantidades de cada vez,
usando-se o crivo de 1Imm. ApoOs esta moagem, o pelo foi peneirado e s6 depois € que
foi moido novamente com o crivo de dimenséo intermédia (0,5 mm). Seguidamente o
pelo foi peneirado mais uma vez, e s6 o pelo que nado tinha a granulometria pretendida
(< 50 um) é que foi moido com o crivo de menor dimensé&o (0,08 mm). A moagem foi

realizada desta forma porque quanto menor for a dimensdo do crivo, maior é o

» Pagina 17



» Preparacgdo de Biofilmes a partir de Residuos da Industria de Curtumes

sobreaquecimento do moinho. A Figura 3.6 mostra o pelo com a granulometria inferior a

50 pm.

Figura 3.6 - Pelo com granulometria < 50 pm.

3.2.4.Separacao Granulométrica

A separacgdo granulométrica do pelo moido foi realizada num agitador de peneiros
(Figura 3.7).

Figura 3.7 - Agitador de peneiros (AS200, RETSCH).

Os peneiros utilizados tinham as seguintes dimensdes: 100 um e 50 um. O pelo
moido foi colocado no peneiro de 100 um e foram adicionadas bolinhas de plastico
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nesse peneiro e no peneiro com dimensdo inferior para ajudar na separagao
granulométrica. A agitacdo dos peneiros foi realizada durante 30 minutos. O pelo
utilizado para a producdo dos filmes tinha granulometria inferior a 50 um. Esta
granulometria foi a que demonstrou melhores resultados no trabalho realizado no
ambito do projeto FILMEQUE e por isso foi a escolhida para a realizacdo deste

trabalho.

3.3.Selec¢do do Pré-Tratamento

A selecé@o do pré-tratamento foi feita apos a producdo de filmes com diferentes
condi¢bes. A andlise dos filmes foi visual e manual. As caracteristicas dos filmes

consideradas nesta selecao foram o didmetro e a flexibilidade.

3.4.Producao de Filmes

A producéao de filmes foi feita por termocompresséo tendo-se utilizado uma prensa

aquecida (Figura 3.8).

Figura 3.8 - Prensa (3856CE, CARVER).
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Para a producéo de filmes, realizou-se o seguinte procedimento:

e Pré-aquecimento das placas removiveis da prensa a temperatura utilizada
para a producéo dos filmes;
e Mistura do pelo moido com o glicerol num almofariz durante pelo menos 15

minutos (Figura 3.9);

Figura 3.9 - Almofariz utilizado com a mistura.

e Colocagcdo da mistura no molde, cerca de 1,5 g para cada filme, de
maneira a ndo haver espacos livres (Figura 3.10);

Figura 3.10 - Argola de medigao utilizada.

¢ Remocao do molde, colocacdo da mistura entre as placas e colocag¢do na
prensa (colocacao de papel de aluminio entre as placas para os filmes ndo
ficarem colados as mesmas) (Figura 3.11);
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Figura 3.11 - Mistura em cima da folha de papel de aluminio e da placa da prensa.

e Ajuste da pressao e aguardar o tempo definido;
e Remocdao das placas e arrefecimento das mesmas;

e Remocdao do filme (Figura 3.12).

Figura 3.12 - Filme.

Numa primeira fase foram produzidos filmes de pelo com diferentes pré-
tratamentos e com diferentes condicBes experimentais para permitir a selecdo do

melhor pré-tratamento e para se definir as condicbes experimentais mais favoraveis.
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Na segunda fase foram produzidos filmes com o pré-tratamento e as condi¢fes
operatorias escolhidas para posteriormente ser realizada a caracteriza¢ao dos filmes.

3.5.Caracterizacao dos Filmes

Na caracterizacdo dos filmes foram analisados varios parametros, nomeadamente
a espessura, a permeabilidade ao vapor de agua, as isotérmicas de sorc¢ao, a cor, a
solubilidade e as propriedades mecéanicas. Também foram feitas analises de
calorimetria diferencial de varrimento (DSC) e microscopia eletrénica de varrimento
(SEM).

3.5.1. Espessura

A espessura foi medida em todos os filmes visto ser necesséria para realizar os
célculos dos outros parametros medidos, nomeadamente a permeabilidade ao vapor

de agua e a tenséo de rutura.

Para a medicao da espessura foi utilizado em micrometro (Figura 3.13). Em cada

filme foram realizadas 5 medi¢cdes em pontos diferentes distribuidos aleatoriamente.

Figura 3.13 - Micrémetro (ABSOLUTE, MITUTOYO).

» Pagina 22



» Preparacgdo de Biofilmes a partir de Residuos da Industria de Curtumes

3.5.2. Permeabilidade ao vapor de agua

A medicao da permeabilidade ao vapor de agua foi determinada de acordo com a
norma ASTM E96 [26]. Os filmes foram previamente colocados a estabilizar num
exsicador com uma atmosfera com atividade de agua (a,) de 0,53. Para criar essa
atmosfera com a,, = 0,53 foi colocado nitrato de magnésio hexahidratado no exsicador
em equilibrio com &gua destilada. Depois foram colocados num suporte de metal,
como mostra a Figura 3.14, onde na parte inferior foram colocados cerca de 10 g de

cloreto de célcio. A “célula” tinha o didametro de 6,2 cm.

Figura 3.14 - Suportes utilizados no ensaio da permeabilidade ao vapor de agua.

Este reagente é extremamente higroscOpico o que potencia a passagem da agua
através do filme. Seguidamente os suportes foram colocados num exsicador com agua
destilada e uma ventoinha como mostra a Figura 3.15. O objetivo é ter uma actividade
de agua de cerca de 1 no excicador e quase zero dentro das células de
permeabilidade ao vapor de agua, para haver um gradiente de vapor de agua e haver
transferéncia de massa de vapor de agua do excicador para dentro da célula de metal.

O conjunto suporte + filme foi pesado de hora em hora. Foram realizadas 3

réplicas para cada ensaio.
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Figura 3.15 - Exsicador com ventoinha utilizado no ensaio de permeabilidade ao vapor de agua.

A equacéo 3.4 mostra como foi calculada a permeabilidade ao vapor de agua.

g G espessura do filme (m)
) = (3.4)

xsxPa’  t area de transferéncia (m?)%x3104,33

Permeabilidade (m

Onde:

e 3104,33 € uma constante dada pelo produto da presséo de saturagcdo com
a diferenca de atividades de agua da atmosfera (Pa);
e G/t foi calculado através de uma regressao linear da variagdo do peso dos

suportes ao longo do tempo (g/s).

3.5.3. Isotérmicas de Sorcao

Para a medicdo das isotérmicas de sorcao foram utilizados provetes com 1,5 cm
por 1,5 cm. Estes provetes foram previamente secos numa estufa a vacuo (Figura 3.16)
a 60 °C durante 48 horas.
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Figura 3.16 - Estufa a vacuo (VD 53, BINDER).

Posteriormente foram colocados em suportes de papel de aluminio, como se pode
ver na Figura 3.17, dentro de frascos com atmosferas de diferentes atividades de agua

(Figura 3.18).

Figura 3.17 - Suportes de papel de aluminio com os provetes no interior.
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Figura 3.18 - Frascos utilizados no ensaio das isotérmicas de sorg¢ao.

As atividades de &gua utilizadas foram: 0,113; 0,329; 0,529; 0,709; 0,753; 0,803;
0,843 e 0,903, e os reagentes utilizados para criar cada atividade foram: cloreto de litio
(LiCl), cloreto de magnésio (MgCl,), cloreto de sddio (NaCl), cloreto de potassio (KCI),
cloreto de estrdncio (SrCl,), sulfato de amonia ((NH,4).SO,) e cloreto de bario (BaCl,),
respetivamente. Os frascos foram colocados em repouso a temperatura ambiente. Os

provetes foram pesados 5 dias depois. Foram realizadas 3 réplicas para cada ensaio.

3.5.4. Cor

Para a medicao da cor foi utilizado um colorimetro (Figura 3.19).

Figura 3.19 - Colorimetro (RS-232C, MINOLTA).
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A cor foi medida nos provetes que foram utilizados para a medi¢cdo da tenséao de
rutura. Em cada um dos provetes foram efetuadas 2 medicdes: a 12 no centro e a 22

numa das extremidades. Foram realizadas 6 réplicas para cada ensaio.

O colorimetro permite a especificacdo de percep¢bes de cores em termos de um
espaco tridimensional, ou seja, permite definir uma cor num espaco tridimensional
(Figura 3.20).

+a

Figura 3.20 - Espago tridimensional CIELAB. [27]

A cor foi determinada utilizando os parametros CIELab. A axial L é conhecida
como o parametro de luminosidade e estende-se de O (preto) a 100 (branco). Os
parametros de cromaticidade a e b, representam, respectivamente, vermelho — verde

e amarelo — azul.

3.5.5. Solubilidade

Para a medicao da solubilidade foram utilizados provetes com 1,5 cm por 1,5 cm.
Estes provetes foram previamente secos na estufa a vacuo a 60 °C. Seguidamente
foram pesados e colocados num gobelé com 50 mL de agua destilada durante 24
horas, sem agitacdo. Posteriormente os provetes foram secos a 60 °C durante 24

horas e novamente pesados. Foram realizadas 3 réplicas para cada ensaio.
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A equacao 3.5 mostra como foi calculada a solubilidade.

massQinjcial —MAassAfinal

Solubilidade (%) =

x100  (3.5)

massQinicial

3.5.6. Propriedades mecanicas

A medicao das propriedades mecénicas foi realizada em provetes com 2 cm por 6
cm de acordo com a norma ASTM D882 [28]. Foram realizadas 6 réplicas para cada

ensaio.

Os ensaios foram realizados num texturometro (Figura 3.21).

Figura 3.21 - Texturémetro (TA-XT2 TEXTURE ANALYSER, STABLE MICRO SYSTEMS).

A equacéo 3.6 mostra como foi calculada a deformacé&o dos filmes.

|Distancia (mm)| (3 6)

Deformacgao =
f ¢ Comprimento (mm)

A equacédo 3.7 mostra como foi calculada a tenséo dos filmes.

Forga (N)
Area (mm?2)

Tensao (mxﬂ) = (3.7)

A equacéo 3.8 mostra como foi calculado o mddulo de elasticidade dos filmes.
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~ N
Tensio (W)

Médulo de elasticidade (——) = (3.8)

Deformacgao

3.5.7. Calorimetria Diferencial de Varrimento (DSC)

A calorimetria diferencial de varrimento (DSC) é uma técnica de analise térmica
que regista o fluxo de energia calorifica associado a transicdes nos materiais em
funcdo da temperatura. E um método de variacéo entélpica, no qual a diferenca no
fornecimento de energia calorifica entre uma substancia e um material de referéncia é
medida em funcdo da temperatura, enquanto ambas sdo submetidas a um mesmo

programa de aguecimento ou arrefecimento, rigorosamente controlado [29].

O equipamento de DSC utilizado foi um NETZSCH modelo DSC 204, equipado
com controlador TASC 414/3A. A massa da amostra utilizada variou entre 4,2 a 4,7

mg.
As condigbes experimentais foram as seguintes:

e Cadinhos: aluminio com tampas previamente furadas;
e Fluxo de azoto: 50 mL/min;

e Aquecimento: 10 K/min;

e Temperatura: 40-350 °C.

3.5.8. Microscopia Eletronica de Varrimento (SEM)

A microscopia electrénica de varrimento permite obter imagens semelhantes as
gue se podem obter por microscopia Optica de reflexdo, mas numa gama de ampliagéo
extraordinariamente superior (desde 10x até 50000x). A esta técnica esta geralmente
associada a técnica de espectroscopia dispersiva de Raios-X (EDS), que permite uma

andlise semi-quantitativa dos elementos quimicos na superficie dos materiais [30].

O principio de funcionamento baseia-se na incidéncia de um feixe de electrbes
num ponto da superficie da amostra-alvo, e a subsequente recolha dos sinais

electronicos emitidos pelo material-alvo [30].

» Pagina 29



» Preparacdo de Biofilmes a partir de Residuos da Industria de Curtumes

Da interaccdo do feixe electrénico com a amostra resulta a emissdo de diversos
tipos de radiacao e electrdes, entre os quais os electrbes secundarios (ES) utilizados
na formulacdo da imagem da amostra. Os eletrées retro-difundidos (ER) permitem a

distincdo, na amostra em analise, de regides de atomos leves e pesados [30].

Nas imagens obtidas podem observar-se zonas mais escuras e zonas mais
claras. No modo de detecdo de ES, diretamente relacionado com a topografia de
amostra, as zonas escuras indicam zonas mais lisas enquanto que as zonas mais
claras indicam zonas mais irregulares. No modo de dete¢do de ER, as zonas mais
escuras indicam a presenca de compostos com ndmero atdmico mais baixo enquanto
gque as zonas mais claras indicam a existéncia de compostos com numero atémico
mais elevado, contudo, neste modo, a topografia também poderd influenciar os

resultados obtidos.

A andlise SEM/EDS foi realizada no Centro de Estudos de Materiais da
Universidade do Porto (CEMUP) utilizando o Microscopio Eletrénico de Varrimento
ambiental, de alta resolucdo (Schottky), com Microandlise por Raios X e Andlise de
Padrdes de Difraccdo de Electrées Retro-difundidos: Quanta 400FEG ESEM/EDAX
Genesis X4M.

As amostras foram revestidas com filme fino de Au/Pd durante 100 segundos e
com uma corrente de 15mA, por pulverizacdo catddica (sputtering), utilizando o

equipamento SPI Module Sputter Coater.
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4. Resultados e Discussao

4.1.Caracterizacao do Material

Na Tabela 4.1 estdo apresentados os resultados obtidos na caracterizac&o do pelo

bovino antes de qualquer tratamento.

Tabela 4.1 - Resultados obtidos na caracterizagdao do material.

Humidade Matéria organica Matéria Inorganica
48+ 6% 476 % 4+04%

4.2.Selecao do pré-tratamento

Na primeira fase de producédo dos filmes por termocompresséo, foram testadas as

seguintes condicOes experimentais (Tabela 4.2):

Tabela 4.2 - Condigdes experimentais utilizadas na primeira fase de producao de filmes.

. Temperatura Pressao Tempo o/ ol * , i
Ensaio ) (kN) (min) % glicerol Pré-Tratamento Outras condigoes

1 160 147 5 30 Detergente -

2 160 157 6 30 Detergente -
A mistura ficou em repouso

3 160 147 5 30 Detergente durante 24h antes de ser
usada
A mistura ficou em repouso

4 160 147 7 30 Detergente durante 24h antes de ser
usada
A mistura ficou em repouso

5 165 147 5 30 Detergente durante 24h antes de ser
usada

6 165 147 5 40 Detergente -

7 160 147 5 40 Detergente -

8 165 147 5 30 Detergente e Na,S -

9 165 147 8 30 Detergente e Na,S -

10 165 147 8 40 Detergente e Na,S -

11 165 147 5 40 Detergente e Na,S -

12 165 147 5 40 Detergente A mistura foi aquecida na

estufa a 45 °C durante 30 min
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13

14

15

16

17

18

19

20

21

22

23

A mistura ficou em repouso

160 147 8 40 Detergente e Na,S durante 24h antes de ser
usada
A mistura ficou em repouso
160 147 12 40 Detergente durante 24h antes de ser
usada
O pelo foi exposto a humidade
1 147 D
e0 8 30 etergente a 60% e 30 °C durante 30 min
O pelo foi exposto a humidade
160 147 8 30 Detergente e Na,S 2 60% e 30 °C durante 30 min
O pelo foi seco a 100 °C
160 147 8 - Detergente durante 1h e foi misturado
com 30% de sorbitol
160 147 8 30 Detelrgente e Eter de i
Petréleo
160 157 8 30 Dete’rgente e Eter de
Petrdleo
O pelo foi seco a 100 °C
160 147 8 30 Detergente durante 1h e foi misturado
com 30% de sorbitol
O pelo foi seco a 100 °C
160 157 8 30 Detergente durante 1h e foi misturado
com 30% de sorbitol
160 147 8 30 Detergente e Na,S Lavagem com Na,S durante 4h
160 147 8 30 Detergente e Na,S Lavagem com Na,S durante 4h

*a percentagem de glicerol é relativa & massa de pelo utilizada.

As condi¢des experimentais foram selecionadas com base nos resultados obtidos
em estudos anteriores [1]. Verificou-se que o pelo apresenta, em termos de tempo e
temperatura, uma janela de operagdo muito estreita. Para tempos e temperaturas mais
baixos, a mistura de pelo e glicerol ndo funde enquanto que para tempos e
temperaturas mais elevadas, a mistura de pelo e glicerol comeca a queimar. O
plastificante escolhido foi o glicerol por ser um plastificante que existe na natureza, ou

seja, € uma escolha amiga do ambiente.

Apés a analise dos filmes, verifcou-se que os parametros que mais influenciavam
a flexibilidade e o “espalhamento” dos filmes foram o tempo e a percentagem de
glicerol, ao contrario dos pré-tratamentos onde ndo se verificaram diferencas
significativas nos filmes. Deste modo, foram seleccionados 4 conjuntos de condigbes
experimentais para prosseguir 0 estudo na producdo e caracterizacdo dos filmes
(Tabela 4.3):
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Tabela 4.3 - Condi¢Oes operatdrias utilizadas na segunda fase de produgao de filmes.

Filmes Temperatura (°C) Pressdo (kN) Tempo (min) % glicerol Pré-tratamento

Al-A10 160 147 8 30 Detergente
B1-B9 160 147 12 30 Detergente
Cl1-C9 160 147 8 40 Detergente
D1-D9 160 147 12 40 Detergente

4.3.Espessuras

Na Tabela 4.4 estdo apresentados os resultados da espessura média dos filmes e

0 desvio padrao.

Tabela 4.4 - Resultados obtidos para a espessura dos filmes.

Espessura média do Desvio Padrao Diametro médio Desvio Padrao
conjunto (mm) do conjunto (cm)
A 0,25 0,02 8,1 0,13
B 0,25 0,02 7,8 0,37
C 0,23 0,02 7,8 0,24
D 0,21 0,01 7,9 0,20

Analisando a Tabela 4.4 verifica-se que as espessuras médias dos conjuntos A e B,
0,25 + 0,02 mm, séo ligeiramente superiores as espessuras médias dos conjuntos C e
D, 0,23 + 0,02 mm e 0,21 + 0,01 mm respetivamente. Este resultado pode ser
explicado pela quantidade de glicerol misturada com o pelo. Nos conjuntos A e B, a
mistura utilizada na produgdo dos filmes tinha 30% de glicerol, enquanto que os
conjuntos C e D tinham 40% de glicerol. Este aumento da quantidade de glicerol,
provavelmente, permite uma melhor fusdo da mistura e, assim, os filmes formados
ficam com uma menor espessura. Relativamente aos didmetro ndo se observou uma

relacdo com a percentagem de glicerol.
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4.4.Permeabilidade ao vapor de agua

Para a andlise dos resultados da permeabilidade ao vapor de &gua foram

realizados os gréficos da massa de agua em fungcdo do tempo. O declive da reta

resultante da regresséo linear foi utilizado para calcular a permeabilidade ao vapor de

agua (equacao 3.4).

A Figura 4.1 - Resultados obtidos para a permeabilidade ao vapor de dgua dos filmes do

conjunto A.Figura 4.1 mostra os resultados obtidos para os filmes do conjunto A e as

respetivas regressoes lineares.

0,450

0,400 /
0,350

= 0[300 /
©
>

0,000 l/ . . .

R?=0,997 R?=0,9986

0 100 200 300
Tempo (min)
A7 A8
massa de 4agua = 1,5778 tempo massa de agua = 1,5594 tempomassa de agua = 1,6153 tempo

R%?=0,9995

mA7
A8
& A10

Figura 4.1 - Resultados obtidos para a permeabilidade ao vapor de agua dos filmes do conjunto A.
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Analisando a Figura 4.1 verifica-se que os resultados obtidos foram bastante
uniformes, o que é positivo, se se pensar na futura producao dos filmes. Na industria,
o ideal é que, utilizando as mesmas condi¢cfes operatdrias, os resultados da analise

dos parametros sejam sempre o mais uniformes possiveis.

A Figura 4.2 mostra os resultados obtidos para os filmes do conjunto de condi¢des

de operacgéo B e as respetivas regressoes lineares.

0,450
0,400

0,350 /./ﬁ
3 0,300 /

° /

g 0,200 // mB7
©

s 0,150 / B4
0,100

) ¢ B5

0,050 -

0,000 T T T )

0 100 200 300 400
Tempo (min)
B7 B4 B5
massa de dgua = 1,5362 tempo  massa de dgua = 1,4782 tempo massa de dgua =1,3611 tempo
R2=0,9987 R?=0,9964 R2=0,9924

Figura 4.2 - Resultados obtidos para a permeabilidade ao vapor de dgua dos filmes do conjunto B.
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Analisando a Figura 4.2 verifica-se uma ligeira disperséo nos resultados obtidos. A
disperséo existente pode ser justificada pela menor homogeneidade destas amostras.
De facto, na analise por SEM (Figura 4.15) foi detetada a presenca de “buraquinhos”
nos filmes, que podem ser responsaveis por um aumento “aparente” da

permeabilidade ao vapor de agua e pela maior dispersdo nos resultados.

A Figura 4.3 mostra os resultados obtidos para os filmes do conjunto de condi¢des

de operagéo C e os respetivos ajustes.

0,600
0,550 /l
0,500

0,450 I/

38 0,400

3 0,350 - %
3 0,300 e /
® 0,250 mcl
& 0,200 == -
0,150 P <
0,100 = M
0,050 _—
0,000 l/ : : : .

0 100 200 300 400

Tempo (min)

agu

Cc1 c3 Cc9
massa de dgua = 2,2055 tempo  massa de agua = 1,3542 tempo  massa de agua = 1,4335 tempo
R?=0,998 R?=0,9945 R2=0,9989

Figura 4.3 - Resultados obtidos para a permeabilidade ao vapor de agua dos filmes do conjunto C.
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Analisando a Figura 4.3 verifica-se que o filme C1 deu resultados muito diferentes
dos filmes C3 e C9. Como os filmes foram feitos todos nas mesmas condi¢cbes, ndo
era esperado que o filme C1 desse um resultado tdo diferente. Provavelmente existiu
alguma diferenca durante a sua producao, que nao foi detetada. O mais provavel é
que esta amostra também tivesse alguma descontinuidade (“furo” ou quebras) e dai a
permeabilidade ao vapor de &gua ser maior. Dado que nédo foram analisados outros

parametros neste filme, ndo é possivel confirmar esta suposicao.

A Figura 4.4 mostra os resultados obtidos para os filmes do conjunto de condicdes

de operacédo D e as respetivas regressoes lineares.

0,500
0,450 /
0,400 /‘//I
— 0,350
C ////Il/
% 0,300 /./
oo
Ny
0,250

Q

Ee]

2 0,200 mD03

(1]

2 (150 D4
0,100 ¢ D8
0,050
0,000 : : : .

0 100 200 300 400

Tempo (min)

D3 D4 D8
massa de dgua = 1,6126 tempo massa de dgua = 1,4809 tempo  massa de agua = 1,7706 tempo
R?=0,9976 R?=0,9992 R?=0,9997

Figura 4.4 - Resultados obtidos para a permeabilidade ao vapor de agua dos filmes do conjunto D.

Analisando a Figura 4.4 verifica-se uma ligeira dispersdo nos resultados obtidos.
Esta disperséo justifica-se pela mesma razdo da dispersao de resultados dos filmes do
conjunto B e pode ser confirmada pela andlise SEM (Figura 4.19) A presenc¢a de mais

ou menos “buraquinhos” nos filmes influencia a permeabilidade ao vapor de agua dos

mesmos.
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A Tabela 4.5 mostra os resultados obtidos para a permeabilidade ao vapor de agua

dos filmes analisados.

Tabela 4.5 — Resultados obtidos para a permeabilidade ao vapor de agua dos filmes.

Filme Permeabilidade ao vapor de agua média Desvio Padrao
(g/(m.s.Pa))

A 1,20x10°® 6,79x10°
B 1,09x10°® 6,14x10™"2
C 1,15x10° 3,67x107°
D 1,03x10°® 5,76x10™"°

Analisando os resultados da permeabilidade ao vapor de agua para os diferentes
filmes, ndo se verifica uma diferencga significativa. A permeabilidade ao vapor de agua
dos filmes do conjunto A, 1,20 x 10 + 6,79 x 10™'° g/(m.s.Pa), é ligeiramente superior

as restantes.

Relacionando estes resultados com a fungéo idealizada para os filmes, se o
objetivo da utilizagdo for por exemplo a agricultura, o facto dos filmes serem um pouco

permeaveis é bom porgue permitem que a terra esteja sempre humida.

4.5.Isotérmicas de Sor¢ao

A Figura 4.5 mostra as isotérmicas de sor¢cdo obtidas para os filmes analisados.

Cada ponto representado resulta da média dos resultados de 3 réplicas.
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Figura 4.5 - Isotérmicas de sorg¢do obtidas para os filmes.

Analisando a Figura 4.5 verifica-se que as isotérmicas de sor¢do obtidas para cada

conjunto de filmes foram muito semelhantes entre si, ndo se verificando diferengas

significativas entre elas. Conclui-se que a quantidade de glicerol ndo tem influéncia

nos resultados.

Esta andlise indica se o material testado adsorve muita agua ou nédo, quando esta

em contacto com uma atmosfera com humidade. A medicdo deste parametro é

importante, por exemplo, para a definicho de condicdes de armazenamento e

conservagdo. Se o material adsorver muita dgua, a sua decomposicao ird ser mais

rapida, o que ndo é desejado.

Os parametros do modelo de Guggenheim-Anderson-de-Boer (GAB) foram

determinados através de um ajuste ndo-linear do modelo aos valores experimentais,
com recurso ao programa STATGRAPHICS PLUS 5.1.

O modelo de GAB ¢é expresso pela equacao 3.9.

X

CkX()aW

"~ (1-kay)(1-kay+Ckay,)

(3.9)
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Onde:

e X éacomposicdo de equilibrio de humidade (9agua/fiime seco);

e a, € aatividade de 4gua;

e X, é o teor de humidade correspondente a saturacdo da monocamada em
g/g de amostra seca, ou seja, representa o contetdo de &gua no momento
da saturacdo de todos os sitios primarios de sor¢cao por uma molécula de
agua.

e C é a constante de Guggenheim e representa a diferenga de energia entre
as moléculas de 4gua adsorvidas em monocamada e as restantes
adsorvidas em multicamada.

e Kk é a constante de correc¢do, que tem em consideragdo as propriedades

das moléculas em multicamadas relativamente a solugéo.

A Figura 4.6 mostra as curvas obtidas a partir das regressées nao-lineares das
isotérmicas de sor¢cdo obtidas. As curvas apresentaram uma tendéncia crescente,
indicando que o teor de humidade de equilibrio, X, aumenta lentamente com a,, até

0,6, a partir do qual se observa um aumento acentuado.
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Figura 4.6 - Isotérmicas de sor¢ao dos conjuntos A, B, C e D com as respetivas regressdes nao-lineares.
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A Tabela 4.6 mostra os resultados obtidos para os parametros C, k e X, da

equacdo de GAB e o coeficiente de correlacdo resultante da regressdo nao-linear
efetuada.

Tabela 4.6 - Resultados obtidos para os parametros da equag¢ao de GAB e coeficiente de correlagdo.

(0 k Xo r?

0,162 0,838 0,321 0,985
0,148 0,832 0,326 0,997
0,136 0,863 0,286 0,990
0,122 0,854 0,346 0,995

OO0 w >

Embora a forma sigmoide das curvas ndo seja evidente, o modelo de GAB
apresenta um bom ajuste aos resultados experimentais, com coeficientes de
correlacéo elevados (r* > 0.98) e valores de k entre O e 1.

Verifica-se que a constante de Guggenheim (C) é mais elevada nos filmes A e B,
produzidos com menor percentagem de glicerol (30%). Relativamente ao teor de
humidade correspondente a saturacao da monocamada em g/g de amostra seca (X,) 0
valor mais elevado (0,346) refere-se ao filme D que foi produzido com 40% de glicerol

durante 12 min.

Noutros trabalhos, que se usaram dois tipos de plastificantes (glicerol e &cido
lateo) para a produgdo de filmes com pelo de bovino [1] verificou-se que as
isotérmicas de sorcdo eram muito influenciadas pela quantidade de plastificante, o que

nao se verificou neste trabalho.

4.6.Cor

A Tabela 4.7 apresenta os resultados obtidos para as medi¢des de cor dos filmes.

A média apresentada resulta dos valores obtidos para todos os filmes de cada um dos

conjuntos.
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Tabela 4.7 - Resultados obtidos na medigao da cor dos filmes.

Filme MédialL DesvioPadraolL Meédiaa DesvioPadraoa Meédiab Desvio Padrdob

A 19,26 0,31 -0,17 0,04 0,96 0,05
B 19,08 0,35 -0,18 0,04 0,97 0,04
C 18,94 0,31 -0,19 0,03 0,97 0,04
D 18,99 0,24 -0,19 0,04 0,94 0,03

Para o tipo de filmes produzidos neste trabalho, a determinacdo da cor néo é
essencial. SO o seria se os filmes tivessem uma aplicacdo muito especifica em que a
cor fosse um requisito. De qualquer forma, analisando a Tabela 4.7 verifica-se que a cor

nao varia muito entre os diferentes filmes. Os filmes tinham a cor castanho escuro.

4.7.Solubilidade

A Tabela 4.8 mostra os resultados obtidos para a solubilidade dos filmes.

Tabela 4.8 - Resultados obtidos para a solubilidade dos filmes.

Filme Solubilidade média Desvio Padrao

(%)
A 27,9 0,4
B 24,8 0,4
C 22,5 0,8
D 25,5 1,5

Analisando os resultados obtidos para a solubilidade dos filmes, verifica-se que os
filmes do conjunto A sdo os mais soluveis, 27,9 + 0,4 %, e os filmes do conjunto C sdo
0S menos soluveis, 22,5 + 0,8 %. A solubilidade é também um pardmetro muito
importante a ser medido. Tendo como objetivo a criacao de filmes biodegradaveis, se
os filmes forem solGveis em agua, mais facilmente sdo degradados de forma natural.
Contudo, consoante a futura utilizacdo dos filmes, podera interessar que os filmes
sejam mais ou menos solaveis. Um exemplo é a utilizacao na agricultura. Neste tipo
de utilizacdo ndo interessa que os filmes sejam muito sollveis para ndo se
dissolverem logo nas primeiras chuvas ou quando se rega, é importante que tenham

alguma resisténcia ao contacto com a agua.
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A solubilidade para os filmes produzidos com 30 % de glicerol foi superior a que
foi obtida por Barbosa et al. [1] e ligeiramente inferior para os filmes com 40 % de
glicerol, 15,4 + 0,3 % e 28,6 + 0,1 %, respectivamente.

4.8.Propriedades mecanicas

Embora o comprimento inicial dos provetes fosse 60 mm, o comprimento utilizado
no calculo da deformacdo foi de 40 mm uma vez que as garras do texturbmetro

“agarram” 10 mm do provete em cima e em baixo.

As Figura 4.7 a Figura 4.10 mostram as curvas obtidas no ensaio da tensdo de

rutura para os filmes do conjunto A, B, C e D, respetivamente.

14,000
12,000
10,000
== Al
"g 8,000 e A2
E == A3
£ 6,000 -
=] = A4
R
S 4,000 ——A5
=0 A6
2,000
e AQ
0,000 T
0,00E+00 1,00E-02 2,00E-02 3,00E-02 4,00E-02
-2,000
Deformagdo

Figura 4.7 - Resultados obtidos para a tensao de rutura dos filmes do conjunto A.
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Figura 4.8 - Resultados obtidos para a tensado de rutura dos filmes do conjunto B.
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Figura 4.9 - Resultados obtidos para a tensao de rutura dos filmes do conjunto C.
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Figura 4.10 - Resultados obtidos para a tensao de rutura dos filmes do conjunto D.

Analisando a Figura 4.7 verifica-se alguma disperséo nos resultados. Contudo, em
comparagdo com as curvas obtidas para os filmes dos outros conjuntos, observa-se
gue o conjunto A € o que apresenta menos dispersdo entre os resultados. Esta
dispersdo podera ter origem na pressao exercida pelas garras, que influencia todo o
ensaio e que, como o apertar das garras € um processo manual e depende da
sensibilidade do operador, ndo pode ser controlada. A dispersdo também é justificada
pela descontinuidade na estrutura dos filmes confirmada nas andlises SEM. Estas
condicionantes também se aplicam aos resultados dos outros ensaios, dai a disperséao
observada. Durante os ensaios também foi notado que alguns provetes rasgavam por
partes, o que justifica o aparecimento de algumas curvas que ndo apresentam a forma
tipica deste ensaio. Na Figura 4.10 foi eliminada a curva obtida para o filme D6, porque
se verificou que uma das garras ndo estava bem apertada durante o ensaio o que

originou uma curva totalmente errada.

A Tabela 4.9 mostra os resultados da tensdo e da deformacdo na rutura, e o
médulo de elasticidade dos filmes analisados. O médulo de elasticidade é dado pelo

declive do ajuste linear da zona linear do grafico tensao vs deformacao. Este médulo
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de elasticidade ndo € o médulo de Young porque 0s provetes ndo tinham as

dimens0@es necessarias para o calculo do mesmo (80 mm de comprimento).

Tabela 4.9 - Resultados obtidos para as propriedades mecanicas dos filmes.

Filme

Deformagado na rutura

Tensao de rutura

Madulo de Elasticidade

(%) (N/mm?) (N/mm?)
A 1,9+0,2 9,23 +1,19 554 + 26
B 0,9+0,4 5,43 +1,81 608 + 104
C 0,9+0,2 5,60 + 1,42 726 + 166
D 1,7+1,3 7,08 +1,41 589 + 262

Analisando os resultados obtidos, verifica-se que os filmes com maior resisténcia

mecanica séo os filmes do conjunto A (160°C — 147 kN — 8 min — 30% glicerol) visto

ser necessario aplicar uma maior tensédo para causar a rutura dos filmes, 9,23 + 1,19

N/mm?.

Durante a producgé&o de filmes observou-se que, quando os filmes eram retirados

da prensa, havia perda de glicerol que, aparentemente, aumentava com o aumento da

percentagem de glicerol nos filmes produzidos. Isto indica que é necessario melhorar o

processo de mistura do glicerol com o pelo de maneira a que o glicerol seja totalmente

incorporado. Esta situacdo podera explicar porque € que o aumento de glicerol nédo

provocou alteragdes significativas nas propriedades analisadas.

mistura de pelo e glicerol.

4.9. Calorimetria Diferencial de Varrimento (DSC)

A Figura 4.11 mostra as curvas de DSC obtidas para os diferentes filmes e para a
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Figura 4.11 - Curvas DSC obtidas para os filmes analisados e para a mistura de pelo e glicerol.

Analisando a Figura 4.11 verifica-se um pico comum a todas as amostras
analisadas por volta dos 240-250 °C. Este pico indica, provavelmente, a temperatura
de degradacdo do material analisado. Na mistura de pelo e glicerol, aparece um
primeiro pico que indica uma temperatura de fusdo (por volta dos 170 °C).
Aparentemente, consegue-se fundir uma vez a mistura, mas depois de formado o

filme, desaparece a temperatura de fuséo.

A Figura 4.12 mostra o resultado obtido por Zoccola et al. [31] na analise DSC da
gueratina pura. Observa-se um pico nos 223 °C que corresponde a temperatura de

degradacdo da queratina e que é concordante com os resultados obtidos neste
trabalho.
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Figura 4.12 - Curva DSC obtida para a queratina pura [31].

4.10. Microscopia Eletronica de Varrimento (SEM)

A Figura 4.13 mostra imagens SEM da superficie do filme A5 com ampliacdes de
100 e 2000x. E possivel observar-se a estrutura dos pelos, misturados entre si. Na
imagem com ampliacao de 2000x (a direita) vé-se a morfologia mais ou menos plana

da superficie e consegue-se perceber a forma dos pelos mais para o interior do filme.

Na Figura 4.14 estdo representadas imagens SEM de uma superficie de corte do
filme A5 com amplicbes de 100 e 2000x. Consegue-se distinguir as formas dos pelos
em posigao transversal e verifica-se que estes estdo ligeiramente achatados, como era
de esperar devido a pressao utilizada na producdo dos filmes. Estes resultados
indicam também uma mistura e/ou fusdo nao completas, ja que se o tivessem sido a
estrutura devia ser completamente homogénea. Nestas imagens € possivel observar

os “buraquinhos” mencionados na andlise da permeabilidade ao vapor de 4gua.

As condicdes em que foram obtidas as imagens e 0s espectros estdo nas

respetivas legendas.
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Figura 4.13 - Imagems SEM da superficie do filme A5 (100x e 2000x).
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Figura 4.14 - Imagens SEM da superfice de corte do filme A5 (500x e 1000x).

A Figura 4.15 mostra as imagens SEM da superficie do filme B5 com ampliagbes
de 100 e 2000x. Observa-se o contorno dos pelos e uma superficie mais irregular
(zonas mais claras) comprovada pela imagem da direita. Esta irregularidade n&o foi
observada nos outros filmes. Nao ha a certeza do que provocou esta irregularidade,
mas a forma redonda dos sulcos pode indicar a formacéo de bolhas na superficie do
filme.

Na Figura 4.16 sao apresentadas imagens SEM da superficie de corte do filme B5
com ampliagbes de 100 e 500x. Nestas imagens observam-se 0s pelos na posicéo
longitudinal.
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Figura 4.16 - Imagens SEM da superficie de corte do filme B5 (100x e 500x).

A Figura 4.17 mostra imagens SEM da superficie do filme C5 com ampliacdes de

100 e 2000x. Observa-se os contornos dos pelos.

A Figura 4.18 mostra as imagens SEM da superficie de corte do filme C5 com
amplicdes de 100 e 500x. Nestas imagens é possivel diferenciar pelos na posicdo
transversal e pelos na posi¢ao londitudinal.

» Pagina 51



» Preparacgdo de Biofilmes a partir de Residuos da Industria de Curtumes

@roiio| mag O | det [mod
CEMUP| 100 x [15 ETD| SE |1

Figura 4.18 - Imagens SEM da superficie de corte do filme C5 (100x e 500x).

A Figura 4.19 apresenta as imagens SEM da superificie do filme D5 com

ampliacbes de 100 e 2000x. E possivel observar a forma dos pelos e na imagem da

direita temos um pormenor de pelos cruzados.

A Figura 4.20 mostra imagens SEM da superficie de corte do filme D5 com
ampliacdo de 500x. Na imagem da esquera observa-se pelos, preferencialmente, na

posicao transversal enquanto que na imagem da direita estdo na posicdo longitudinal.
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Figura 4.19 - Imagens SEM da superficie do filme D5 (100x e 2000x).

T E— ) HV [ det [mode| WD
D5 15.00 kVIETD | SE

Figura 4.20 - Imagens SEM da superficie de corte do filme D5 (500x - pelos com corte transversal e pelos com
corte longitudinal).
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A Figura 4.21 mostra as imagens SEM da mistura do pelo com glicerol com
ampliacdes de 500 e 2000x. Vé-se com perfei¢cdo a estrutura “escamada” dos pelos e
também se percebe a presenga do glicerol que parece “bolinhas” na superficie do

pelo.

@roii))mag O HV | det [mode| WD 200 pm @i mag 0| HV | det [ mode| WD 50 pm
CEMUP| 500 x |15.00 kV.ETD| SE [11.2 mm Pelo + glicerol CEMUP| 2 000 x |15.00 kV.ETD| SE |11.2 mm Pelo + glicerol

Figura 4.21 - Imagens SEM da mistura de pelo e glicerol (500x e 2000x).

Analisando todas as imagens concluiu-se que houve fusdo dos filmes mas que
esta nado foi completa, caso contrario seria de esperar observar-se outra estrutura
diferente da estrutura tipica dos pelos. Em algumas zonas vé-se que o material
“agregou” e € continuo e homogéneo, mas noutras ainda se identifica a estrutura do

pélo.
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5. Conclusao e Sugestoes para Trabalhos Futuros

Depois de analisados e comparados todos os resultados dos ensaios realizados,
verificou-se que o0s resultados obtidos para os filmes produzidos para todos os
conjuntos de condicdes operatérias diferentes, 160 °C — 147 kN — 8 min — 30% glicerol;
160 °C — 147 kN — 12 min — 30% glicerol; 160 °C — 147 kN — 8 min — 40% glicerol; 160
°C — 147 kN - 12 min — 40% glicerol, identificados como conjuntos A, B, C e D,
respetivamente, foram muito semelhantes entre si. Contudo, considerando as
pequenas variagcdes nos resultados obtidos, concluiu-se que os filmes do conjunto A
(160 °C — 147 kN — 8 min — 30% glicerol) tiveram um melhor desempenho
apresentando espessuras médias de 0,25 + 0,02 mm, permeabilidade ao vapor de
agua de 1,20 x 10® + 6,79 x 10™° g/(m.s.Pa), solubilidade de 27,9 + 0,4 %, tensdo de
rutura média igual a 9,23 + 1,19 N/mm?, deformacéo na rutura média igual a 1,9 + 0,2
% e moédulo de elasticidade médio igual a 554 + 26 N/mm? O pré-tratamento
selecionado foi o tratamento com detergente. Também se verificou um bom ajuste do
modelo de GAB aos resultados experimentais. A analise DSC indicou uma
temperatura de fusdo aos 170 °C para a mistura de pelo e glicerol que néo se verifica
nos filmes formados e indicou a temperatura de degradagdo do material por volta dos
240-250 °C. A andlise SEM mostrou que os filmes ndo estdo totalmente fundidos e

provou a irregularidade da superficie dos filmes.

A nivel econdmico e ambiental, produzir filmes com as condi¢Bes operatérias dos
ensaios do conjunto A também €é o0 mais interessante visto que o tempo de
termocompresséo é o menor e a quantidade de glicerol utilizada também é a menor o

gue leva a menos custos, tanto energéticos como de matérias primas.

Com este estudo, mostrou-se que é possivel a producdo de filmes a partir de um
residuo da indastria dos curtumes — o pelo bovino, e assim valorizar este material.
Também se concluiu que, apesar de os filmes produzidos com uma maior quantidade
de glicerol apresentarem uma maior flexibilidade durante o manuseamento, este

aumento ndo provocou alteracdes significativas nas propriedades analisadas.

Para possiveis trabalhos futuros sugere-se a melhoria do processo de mistura do
pelo com o glicerol. Neste projeto, a mistura realizou-se com a ajuda de um almofariz e

pildo mas este procedimento ndo é um procedimento pratico nem utilizado na
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indastria. Sugere-se também que se teste a producdo de filmes com maiores
dimensbes para verificar se o comportamento dos filmes é similar. Era interessante

estudar-se também a viabilidade da compostagem e biodegradacéo dos filmes.
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Anexos

Anexo A.Caracterizacao do Material

massa cadinho 1 (g)
massa cadinho 2 (g)

massa cadinho 1 + pelo (g)
massa cadinho 2 + pelo (g)

Apos estufa:
massa cadinho 1 + pelo (g)
massa cadinho 2 + pelo (g)

Apds mufla:
massa cadinho 1 + pelo (g)
massa cadinho 2 + pelo (g)

106,7289
93,2684

127,4297

113,2833

116,4504
104,4961

107,5595
94,184

Humidade
0,530
0,439

Matéria organica Matéria Inorganica
0,429 0,040
0,515 0,046

Anexo B.Filmes produzidos para a sele¢cao do pré-tratamento

A Figura B.1 apresenta os filmes n° 1, 2 e 3 da sele¢éo do pré-tratamento.
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Figura B.1-Filmesn21,2e3.

A Figura B.2 apresenta os filmes n° 4, 5 e 6 da sele¢éo do pré-tratamento.

Figura B.2 - Filmesn24,5e 6.

A Figura B.3 apresenta os filmes n° 7, 8 e 9 da selacéo do pré-tratamento.
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Figura B.3 -Filmesn27,8e9.

A Figura B.4 apresenta os filmes n° 10, 11 e 12 da selecao do pré-tratamento.

Figura B.4 - Filmes n2 10, 11 e 12.

A Figura B.5 apresenta os filmes n° 13, 14 e 15 da selecao do pré-tratamento.
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Figura B.5 - Filmesn2 13, 14 e 15.

A Figura B.6 apresenta os filmes n° 16, 17 e 18 da seecao do pré-tratamento.

Figura B.6 - Filmes n2 16, 17 e 18.

A Figura B.7 apresenta os filmes n° 19, 20 e 21 da selecao de pré-tratamento.
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Figura B.7 - Filmes n2 19, 20 e 21.

Anexo C. Espessuras

A Tabela C.1 - Resultados obtidos na medicdo da espessura dos filmes.Tabela C.1 mostra 0s

resultados obtidos na medicdo da espessura dos filmes.

Tabela C.1 - Resultados obtidos na medigao da espessura dos filmes.

12

22

32

42

5a

- - - - - Média | Média | Desvio | Desvio
medi¢do | medicdo | medi¢cdo | medicdo | medigdo ~ =
(mm) (mm) | Padrdo | Padrdo
(mm) (mm) (mm) (mm) (mm)
Al 0,296 0,289 0,274 0,281 0,274 0,283 0,010
A2 0,281 0,275 0,277 0,275 0,217 0,265 0,027
A3 0,236 0,236 0,217 0,264 0,265 0,244 0,021
A4 0,249 0,266 0,245 0,261 0,270 0,258 0,011
A5 0,214 0,230 0,263 0,255 0,245 0,241 0,020
0,254 0,015
A6 0,261 0,250 0,248 0,244 0,228 0,246 0,012
A7 0,289 0,282 0,276 0,278 0,246 0,274 0,017
A8 0,243 0,251 0,231 0,263 0,268 0,251 0,015
A9 0,237 0,240 0,233 0,265 0,212 0,237 0,019
Al10 | 0,238 0,240 0,256 0,250 0,237 0,244 0,008
B1 0,272 0,281 0,257 0,221 0,228 0,252 | 0,254 | 0,026 0,023
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B2 0,252 0,239 0,256 0,267 0,226 0,248 0,016
B3 0,235 0,235 0,241 0,234 0,240 0,237 0,003
B4 0,262 0,260 0,257 0,244 0,227 0,250 0,015
B5 0,275 0,275 0,265 0,270 0,273 0,271 0,004
B6 0,314 0,315 0,289 0,305 0,305 0,306 0,010
B7 0,221 0,257 0,245 0,248 0,231 0,240 0,014
B8 0,230 0,263 0,264 0,253 0,249 0,252 0,014
B9 0,211 0,251 0,225 0,243 0,213 0,229 0,018
C1 0,228 0,231 0,250 0,250 0,239 0,240 0,010
Cc2 0,220 0,235 0,248 0,257 0,250 0,242 0,015
Cc3 0,223 0,224 0,222 0,207 0,236 0,222 0,010
C4 0,253 0,244 0,249 0,245 0,261 0,250 0,007
(65) 0,211 0,214 0,252 0,249 0,206 0,226 0,232 0,022 0,015
C6 0,253 0,251 0,238 0,239 0,211 0,238 0,017
c7 0,179 0,204 0,188 0,189 0,239 0,200 0,024
C8 0,248 0,253 0,216 0,222 0,250 0,238 0,017
(°] 0,241 0,215 0,262 0,211 0,219 0,230 0,022
D1 0,186 0,194 0,178 0,227 0,226 0,202 0,023
D2 0,197 0,199 0,214 0,225 0,222 0,211 0,013
D3 0,219 0,221 0,208 0,223 0,222 0,219 0,006
D4 0,227 0,231 0,219 0,195 0,223 0,219 0,014
D5 0,223 0,215 0,181 0,225 0,221 0,213 0,210 0,018 0,006
D6 0,195 0,234 0,194 0,190 0,199 0,202 0,018
D7 0,227 0,215 0,219 0,201 0,203 0,213 0,011
D8 0,190 0,214 0,221 0,202 0,194 0,204 0,013
D9 0,211 0,207 0,219 0,215 0,190 0,208 0,011
Exemplo de calculo:
» Para o filme Al:
Média = 0,296+0,289+0,274+0,281+0,274 _ 0,283

\/S—fl x ((0,296 — 0,283)2 + (0,289 — 0,283)2 + (0,274 — 0,283)2 + (0,281 — 0,283)2 + (0,274 — 0,283)2)

5

Desvio padréo =

= 0,0096
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Anexo D.Diametros

A Tabela C.1 - Resultados obtidos na medicdo da espessura dos filmes.Tabela D.1 mostra o0s

resultados obtidos na medicao da espessura dos filmes.

Tabela D.1 - Resultados obtidos na medi¢ao dos didmetros dos filmes.

o~ - -~ .- Desvio Desvio
12 medigao (cm) | 22 medigao (cm) | Média (cm) | Média (cm) Padrio Padrio
Al 8,0 7,8 7,9 0,1
A2 8,0 8,0 8,0 0,0
A3 8,3 7,9 8,1 0,3
A4 8,0 8,0 8,0 8,1 0,0 0,1
A5 8,3 8,3 8,3 0,0
A6 8,0 8,0 8,0 0,0
A9 8,2 7,9 8,1 0,2
B1 8,0 8,2 8,1 0,1
B2 7,8 7,8 7,8 0,0
B3 8,4 7,7 8,1 0,5
7,8 0,4
B6 7,4 6,8 7,1 0,4
B8 7,5 8,4 8,0 0,6
B9 7,7 8,0 7,9 0,2
c1 8,4 7,7 8,1 0,5
Cc2 8,0 7,3 7,7 0,5
Ca 7,9 7,1 7,5 0,6
(65) 8,0 7,0 7,5 7,8 0,7 0,2
Cé 8,5 7,5 8,0 0,7
c7 8,4 7,6 8,0 0,6
cs 8,3 7,4 7,9 0,6
D1 8,1 7,6 7,9 0,4
D2 7,1 8,2 7,7 0,8
D5 8,2 7,8 8,0 0,3
7,9 0,2
D6 8,0 7,7 7,9 0,2
D7 8,3 7,7 8,0 0,4
D9 8,2 8,3 8,3 0,1

Anexo E.Permeabilidade ao vapor de agua ao vapor de agua

A Tabela E.1 mostra os resultados obtidos para as medigOes efetuadas.
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Tabela E.1 - Resultados obtidos na medi¢do da quantidade de agua que atravessou os filmes.

Pote Filme Hora Massa (g) Agua que entrou (g)
1 A7 156,898 0,000
2 A8 157,248 0,000

11:40 00:00
3 Al10 163,266 0,000
4 B7 162,252 0,000
1 A7 157,042 0,144
2 A8 157,386 0,139
13:40 02:00
3 Al10 163,404 0,138
4 B7 162,388 0,135
1 A7 157,102 0,204
2 A8 157,446 0,198
14:40 03:00
3 Al10 163,468 0,202
4 B7 162,447 0,195
1 A7 157,154 0,257
2 A8 157,507 0,260
15:40 04:00
3 Al10 163,532 0,266
4 B7 162,508 0,256
1 A7 157,230 0,332
2 A8 157,574 0,327
16:40 05:00
3 Al10 163,607 0,341
4 B7 162,576 0,324
1 A7 157,286 0,389
2 A8 157,631 0,384
17:40 06:00
3 Al10 163,667 0,401
4 B7 162,630 0,377

Pote Filme Hora Massa (g) Agua que entrou (g)
1 B4 157,167 0,000
2 B5 157,267 0,000

10:50 00:00
3 C1 163,201 0,000
4 Cc3 162,164 0,000
1 B4 157,302 0,135
2 B5 157,399 0,132
12:50 02:00
3 C1 163,390 0,189
4 C3 162,291 0,127
1 B4 157,352 0,184
2 B5 157,439 0,172
13:50 03:00
3 C1 163,472 0,271
4 Cc3 162,335 0,171
1 B4 157,423 0,255
14:50 04:00
2 B5 157,502 0,235
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3 Cc1 163,583 0,382
4 Cc3 162,398 0,234
1 B4 157,467 0,299
2 B5 157,541 0,275
15:50 05:00
3 Cc1 163,649 0,448
4 C3 162,435 0,271
1 B4 157,534 0,367
2 B5 157,602 0,335
16:50 06:00
3 Cc1 163,754 0,553
4 Cc3 162,501 0,337
Pote Filme Hora Massa (g) Agua que entrou (g)
1 c9 156,757 0,000
2 D3 157,419 0,000
10:45 00:00
3 D4 163,401 0,000
4 D8 162,333 0,000
1 Cc9 156,883 0,127
2 D3 157,564 0,145
12:45 02:00
3 D4 163,528 0,127
4 D8 162,484 0,150
1 Cc9 156,940 0,183
2 D3 157,630 0,211
13:45 03:00
3 D4 163,591 0,190
4 D8 162,558 0,225
1 c9 156,995 0,238
2 D3 157,687 0,268
14:45 04:00
3 D4 163,645 0,244
4 D8 162,628 0,295
1 Cc9 157,051 0,294
2 D3 157,750 0,331
15:45 05:00
3 D4 163,705 0,304
4 D8 162,698 0,365
1 Cc9 157,115 0,358
2 D3 157,818 0,399
16:45 06:00
3 D4 163,772 0,372
4 D8 162,776 0,443

Exemplo de célculo:

A equacéo E.1 mostra como foi calculada a quantidade de dgua que atravessou o

filme.
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Agua que atravessou o filme (g) = massa — massa inicial (E.1)
» Para o filme A7 passadas 2 horas desde o inicio do ensaio:

Agua que atravessou o filme = 157,042 — 156,898 = 0,144 ¢

g G espessura do filme (m)
)= t area de transferéncia (m?) x 3104,33

Permeabilidade (————
m X s X Pa

» Permeabilidade ao vapor de agua ao vapor de agua do filme A7:

. , ) 1,5778%0,274x1073
Permeabilidade ao vapor de 4gua ao vapor de 4gua = =

3\ 2
7'[><<62X;0 >><3104-,33><3600

1,281 x 1078
O didametro da circunferéncia onde se da a passagem da agua é de 62 mm.

O valor 3104,33 € uma constante dada pelo produto da pressdo de saturacdo com a

diferenca de atividades de 4gua da atmosfera (Pa).

O valor 3600 ¢ o fator de converséo das horas para minutos.

Anexo F. Isotérmicas de Sorc¢ao

A Tabela F.1 mostra os resultados obtidos para as isotérmicas de sorgéo.

Tabela F.1 - Resultados obtidos na medigao das isotérmicas de sorg¢ao dos filmes.

a Pote Massa Filme Massa Pote + Pote + Filme Humidade = Média Desvio
W pote(g) Filme seco (g) | Massa final (g8) | Mygua/Mseca Padrao
0 0 0

1 0,12795 Al 0,19768 0,19835 0,00961

0,113 2 0,12718 A2 0,19891 0,19964 0,01018 0,01017 | 0,00056
3 0,13268 A3 0,19042 0,19104 0,01074
4 0,14251 A4 0,20511 0,20757 0,03930

0,329 5 0,13640 A5 0,19788 0,20030 0,03936 0,03934 | 0,00003
6 0,13193 A6 0,19496 0,19744 0,03935

0,529 7 0,12385 A9 0,19194 0,19771 0,08474 0,08421 | 0,00063
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8 0,13229 Al 0,19024 0,19508 0,08352
9 0,13044 A2 0,19124 0,19637 0,08437
10 0,16097 A3 0,23038 0,24510 0,21207

0,709 | 11 0,15308 Ad 0,21319 0,22269 0,15804 0,17660 | 0,03073
12 0,12391 A5 0,18353 0,19305 0,15968
13 0,15440 A6 0,22275 0,23631 0,19839

0,753 | 14 | 0,14339 A9 0,20879 0,22128 0,19098 0,19061 | 0,00797
15 0,13429 Al 0,20855 0,22210 0,18247
16 0,14536 A2 0,20634 0,22054 0,23286

0,803 | 17 0,13209 A3 0,19740 0,21216 0,22600 0,22789 | 0,00435
18 0,14381 A4 0,21205 0,22739 0,22479
19 0,15885 A5 0,22163 0,24128 0,31300

0,843 | 20 0,12446 A6 0,19386 0,21592 0,31787 0,27793 | 0,06500
21 0,14713 A9 0,21139 0,22443 0,20293
22 0,13318 Al 0,19534 0,22274 0,44080

0,903 | 23 0,13531 A2 0,20353 0,23537 0,46673 0,46085 | 0,01786
24 | 0,13920 A3 0,21031 0,24409 0,47504
25 0,15759 Bl 0,22215 0,22276 0,00945

0,113 | 26 0,14771 B2 0,20715 0,20773 0,00976 0,00876 | 0,00146
27 0,14297 B3 0,20651 0,20696 0,00708
28 0,13485 B6 0,21420 0,21693 0,03440

0,329 | 29 0,13584 B8 0,19746 0,19976 0,03733 0,03635 | 0,00168
30 0,17046 B9 0,22889 0,23107 0,03731
31 0,15949 Bl 0,22938 0,23523 0,08370

0,529 | 32 0,15956 B2 0,23344 0,23893 0,07431 0,07834 | 0,00484
33 0,14788 B3 0,20995 0,21473 0,07701
34 | 0,15356 B6 0,23072 0,24180 0,14360

0,709 | 35 0,15177 B8 0,21433 0,22337 0,14450 0,14420 | 0,00052
36 0,16655 B9 0,23029 0,23950 0,14449
37 0,16332 B1 0,23311 0,24615 0,18685

0,753 | 38 0,15719 B2 0,21943 0,22958 0,16308 0,17320 | 0,01227
39 0,16399 B3 0,22817 0,23906 0,16968
40 0,15469 B6 0,22723 0,24249 0,21037

0,803 | 41 0,14425 B8 0,20037 0,21250 0,21614 0,21227 | 0,00336
42 0,15693 B9 0,21951 0,23267 0,21029
43 0,15822 Bl 0,22643 0,24737 0,30699

0,843 | 44 | 0,16291 B2 0,22809 0,24425 0,24793 0,27413 | 0,03009
45 0,16996 B3 0,22473 0,23938 0,26748
46 0,16682 B6 0,24111 0,27193 0,41486

0,903 | 47 0,16252 B8 0,22693 0,25359 0,41391 0,41363 | 0,00140
48 0,16406 B9 0,22783 0,25411 0,41211

0,113 | 49 0,13672 Cc2 0,20392 0,20434 0,00625 0,00449 | 0,00392
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50 | 0,15384 Cc4 0,22035 0,22083 0,00722
51 0,15417 c5 0,21363 0,21363 0,00000
52 0,15079 Cé 0,21297 0,21520 0,03586

0,329 | 53 0,16043 c7 0,22154 0,22353 0,03256 0,03248 | 0,00343
54 | 0,14633 C8 0,20839 0,21019 0,02900
55 0,13862 C2 0,20558 0,21044 0,07258

0,529 | 56 | 0,15871 c4 0,22537 0,23031 0,07411 0,07211 | 0,00227
57 | 0,15542 C5 0,21674 0,22101 0,06963
58 | 0,15662 Cé 0,21159 0,21953 0,14444

0,709 | 59 | 0,15990 Cc7 0,22000 0,22850 0,14143 0,14181 | 0,00247
60 | 0,14059 C8 0,19498 0,20257 0,13955
61 0,15404 Cc2 0,21509 0,22514 0,16462

0,753 | 62 0,15720 Cc4 0,22422 0,23550 0,16831 0,16561 | 0,00236
63 0,15706 c5 0,21984 0,23013 0,16391
64 | 0,16459 Cé 0,22219 0,23449 0,21354

0,803 | 65 0,13255 c7 0,19402 0,20670 0,20628 0,21470 | 0,00905
66 | 0,13775 C8 0,20120 0,21543 0,22427
67 | 0,15067 C2 0,20992 0,22499 0,25435

0,843 | 68 | 0,16571 c4 0,22794 0,24371 0,25341 0,25297 | 0,00164
69 | 0,13884 C5 0,20545 0,22218 0,25116
70 | 0,14757 C6 0,20675 0,23205 0,42751

0,903 | 71 0,13455 C8 0,19732 0,22388 0,42313 0,43187 | 0,01155
72 0,15832 C8 0,21401 0,23879 0,44496
73 0,16222 D1 0,21435 0,21453 0,00345

0,113 | 74 | 0,16029 D2 0,21510 0,21519 0,00164 0,00170 | 0,00173
75 0,15834 D5 0,20857 0,20857 0,00000
76 | 0,16858 D6 0,22601 0,22780 0,03117

0,329 | 77 | 0,15535 D7 0,20610 0,20767 0,03094 0,03108 | 0,00012
78 | 0,15209 D1 0,20478 0,20642 0,03113
79 | 0,16238 D1 0,22378 0,22811 0,07052

0,529 | 80 | 0,15463 D2 0,21073 0,21499 0,07594 0,07353 | 0,00276
81 0,14659 D5 0,20055 0,20455 0,07413
82 0,13576 D6 0,18856 0,19621 0,14489

0,709 | 83 0,15537 D7 0,20766 0,21514 0,14305 0,14438 | 0,00116
84 | 0,15829 D2 0,21786 0,22651 0,14521
85 0,13323 D1 0,19120 0,20110 0,17078

0,753 | 86 | 0,15873 D2 0,22056 0,23047 0,16028 0,17029 | 0,00977
87 | 0,16238 D5 0,21922 0,22944 0,17980
88 | 0,14834 D6 0,20330 0,21675 0,24472

0,803 | 89 | 0,14544 D7 0,19945 0,21154 0,22385 0,23453 | 0,01045
90 | 0,15848 D5 0,21120 0,22359 0,23502

0,843 | 91 0,15364 D1 0,20387 0,21776 0,27653 0,27573 | 0,01163
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92 0,16168 D2 0,22398 0,24041 0,26372
93 0,15436 D5 0,20991 0,22585 0,28695
94 | 0,15389 D6 0,21314 0,24034 0,45907
0,903 | 95 0,14366 D7 0,19743 0,22186 0,45434 0,44878 | 0,01393
96 | 0,15786 D1 0,21348 0,23756 0,43294

Exemplo de célculo:

A equacéo F.1 mostra como foi calculada a humidade dos filmes.

Onde:

Humidade =

Mfpote+filmeMpote+filme seco

Mpote+filme seco—Mpote

(F.1)

" Mfgoee + fime = Massa do pote com o filme apods a realizagéo do ensaio (Q);

" Mpote + fime seco = Massa do pote com o filme apés secagem do filme na

estufa a vacuo (Q);

" Mpyoe = Massa do pote (g).

» Humidade do filme Al para a,, = 0,113:

Humidade =

Média =

0,19835-0,19768

=0,00961

0,19768-0,12795

_0,00961+0,01018+0,01074

3

Desvio padréo =

=0,01017

\/3171 x ((0,00961 — 0,01017)2 + (0,01018 — 0,01017)2 + (0,01074 — 0,01017)2) =

Anexo G.Cor

0,00056

A Tabela G.1 mostra os resultados obtidos para a cor.
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Tabela G.1 - Resultados obtidos na medigdo da cor dos filmes.

. - L 4. Desvio L - Desvio L - Desvio

Filme L a b Posicao | Média L Padrio L Média a Padrio a Média b Padro b
18,86 | -0,13 | 1,01 | centro

Al 19,01 0,21 -0,14 0,01 1,00 0,01
19,16 | -0,15 | 0,99 | ponta
19,53 | -0,17 | 0,95 | centro

A2 19,59 0,08 -0,16 0,01 0,93 0,04
19,65 | -0,15 | 0,90 | ponta
19,42 | -0,17 | 0,97 | centro

A3 19,05 0,52 -0,16 0,02 1,01 0,05
18,68 | -0,14 | 1,04 | ponta
19,56 | -0,12 | 0,97 | centro

A4 19,42 0,20 -0,16 0,05 0,97 0,00
19,28 | -0,19 | 0,97 | ponta
19,55 | -0,19 | 0,93 | centro

A5 19,51 0,06 -0,17 0,04 0,94 0,01
19,46 | -0,14 | 0,94 | ponta
18,76 | -0,20 | 1,01 | centro

A6 18,95 0,27 -0,17 0,05 1,00 0,02
19,14 | -0,13 | 0,98 | ponta
19,30 | -0,24 | 0,91 | centro

A9 19,26 0,06 -0,24 0,01 0,90 0,02
19,22 | -0,23 | 0,88 | ponta
19,03 | -0,12 | 1,00 | centro

B1 19,04 0,01 -0,12 0,00 1,01 0,01
19,05 | -0,12 | 1,01 | ponta
18,87 | -0,18 | 0,96 | centro

B2 19,46 0,83 -0,17 0,01 0,93 0,04
20,05 | -0,16 | 0,90 | ponta
18,75 | -0,22 | 1,01 | centro

B3 18,85 0,13 -0,24 0,03 1,00 0,02
18,94 | -0,26 | 0,98 | ponta
18,82 | -0,16 | 1,00 | centro

B6 19,01 0,26 -0,18 0,02 1,01 0,01
19,19 | -0,19 | 1,02 | ponta
19,07 | -0,23 | 0,98 | centro

B8 19,21 0,20 -0,22 0,01 0,97 0,02
19,35 | -0,21 | 0,95 | ponta
18,87 | -0,20 | 0,94 | centro

B9 18,92 0,07 -0,18 0,03 0,93 0,01
18,97 | -0,16 | 0,92 | ponta
18,78 | -0,12 | 0,93 | centro

C2 19,04 0,37 -0,15 0,04 0,93 0,01
19,30 | -0,17 | 0,92 | ponta
18,66 | -0,19 | 0,99 | centro

C4 18,71 0,07 -0,21 0,02 0,99 0,00
18,76 | -0,22 | 0,99 | ponta
18,50 | -0,25 | 0,99 | centro

() 19,02 0,73 -0,22 0,04 0,97 0,03
19,53 | -0,19 | 0,95 | ponta
18,82 | -0,21 | 1,02 | centro

C6 18,79 0,05 -0,20 0,02 1,02 0,01
18,75 | -0,18 | 1,01 | ponta
19,35 | -0,18 | 0,92 | centro

c7 19,10 0,36 -0,20 0,02 0,98 0,08
18,84 | -0,21 | 1,03 | ponta
18,96 | -0,21 | 0,97 | centro

Cc8 19,02 0,08 -0,20 0,01 0,97 0,01
19,08 | -0,19 | 0,96 | ponta

D1 18,84 | -0,18 | 0,97 | centro 18,80 0,06 -0,18 0,01 0,96 0,01
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18,76 | -0,17 | 0,95 | ponta
18,66 | -0,19 | 0,99 | centro
D2 18,99 0,46 -0,18 0,01 0,94 0,08
19,31 | -0,17 | 0,88 | ponta
18,98 | -0,13 | 0,92 | centro
D5 19,08 0,14 -0,17 0,06 0,93 0,01
19,18 | -0,21 | 0,93 | ponta
18,93 | -0,17 | 0,97 | centro
D6 18,95 0,02 -0,20 0,04 0,96 0,02
18,96 | -0,23 | 0,94 | ponta
18,77 | -0,20 | 0,92 | centro
D7 18,80 0,04 -0,17 0,04 0,93 0,01
18,82 | -0,14 | 0,93 | ponta
19,30 | -0,24 | 0,93 | centro
D9 19,31 0,01 -0,24 0,01 0,92 0,02
19,32 | -0,23 | 0,90 | ponta
Exemplo de calculo:
» Filme A1:
Ly 18,86+19,16
Média L = T =19,01

Desvio padrdo L = \/ZlTl x ((18,86 — 19,01)% + (19,16 — 19,01)2) = 0,21

o -0,13-0,15
Média a = - =19,01

Desvio padrao a = \/2711 x ((-0,13 4+ 0,14)%2 + (-0,15 + 0,14)%?) = 0,21

o 1,01+0,99
Média b = T =19,01

Desvio padrdo b = \/2171 x ((1,01 — 1,00)2 + (0,99 — 1,00)2) = 0,21

Anexo H.Solubilidade

A Tabela H.1 mostra os resultados obtidos para a solubilidade.
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Tabela H.1 - Resultados obtidos na medigdo da solubilidade dos filmes.

Filme Massa Massa final Solubilidade (% soluto que passou Média Desvio
inicial (g) (g) para a agua) Padrao
Al 0,06325 0,04592 27,40%
A5 0,06444 0,04637 28,04% 27,88% 0,43%
A6 0,06914 0,04964 28,20%
B2 0,06776 0,05101 24,72%
B3 0,06441 0,04865 24,47% 24,82% 0,40%
B9 0,05986 0,04474 25,26%
c2 0,06501 0,05096 21,61%
ca 0,06922 0,05329 23,01% 22,54% 0,81%
c5 0,07130 0,05490 23,00%
D2 0,06590 0,05018 23,85%
D6 0,06256 0,04633 25,94% 25,51% 1,49%
D7 0,05904 0,04325 26,74%

Exemplo de calculo:

> Solubilidade do filme A1:

Solubilidade =

Média =

0,06325-0,04592
0,06325

27,40+28,04+28,20

= 27,88%
3

X 100 = 27,40%

Desvio padréo = \/3711 x ((27,40 — 27,88)2 + (28,04 — 27,88)2 + (28,20 — 27,88)2) =

0,43%

Anexo I. Propriedades mecanicas

A Tabela 1.1 mostra os resultados obtidos na medi¢&o das propriedades mecanicas.

Tabela 1.1 - Resultados obtidos na medigdo das propriedades mecanicas dos filmes.

Filme |Deformag3do na rutura | Tens3o de rutura (N/mm?) | Médulo de Elasticidade (N/mm?)
Al 1,92E-02 9,221 597,59
A2 2,04E-02 10,343 555,56
A3 2,24E-02 10,983 538,07
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A4 1,88E-02 9,101 572,76
A5 1,52E-02 7,254 526,63
A6 1,88E-02 8,922 528,95
A9 1,72E-02 8,817 558,39
B1 1,44E-02 7,366 585,39
B2 9,20E-03 4,604 553,56
B3 1,36E-02 7,672 627,17
B6 4,38E-03 2,879 744,21
BS 6,75E-03 5,275 793,28
B9 6,75E-03 4,803 777,80
c2 6,75E-03 5,136 771,81
c4 8,00E-03 7,223 930,42
s 1,24E-02 6,881 641,08
c6 9,20E-03 6,126 719,80
c7 6,00E-03 4,817 839,54
cs8 8,75E-03 3,436 453,75
D1 1,20E-02 9,140 827,66
D2 6,75E-03 5,791 878,71
D5 8,75E-03 5,329 631,20
D6 4,24E-02 8,067 166,21
D7 1,40E-02 7,171 591,45
D9 1,80E-02 6,952 439,06

Exemplo de célculo:

> Filme A1;

Area = largura x espessura = 20 x 0,283 = 5,656 mm?

|-0,015|

Deformagdo (t= 0,16 s) = ——— = 3,75 10

. 0,305 )
Tenséo (t=0s) = Sese - 0,054 N/mm

’

Médulo de elasticidade: declive do ajuste linear da zona linear do grafico tensdo vs

deformacéo.
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