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Resumo

Em trabalhos anteriores, foram desenvolvidos dois produtos, Produto 1 e
Produto 2, que apresentam na sua constituicdo, respetivamente, 60,72 % e 57,39 % de
matérias-primas de origem renovavel, biolégica ou sustentavel, cumprindo assim o
objetivo proposto de produzir um produto que contenha no minimo 50 % deste tipo de
matéria-prima na sua composicao. No entanto, apenas o Produto 1 se encontra aprovado
e em comercializacdo, enquanto o Produto 2 ainda se encontra em fase de estudo.

Partindo do Produto 1, que comparativamente ao produto convencional apresenta na
sua formulacdo um plastificante biodegradavel de citrato de acetiltributilo (ATBC) em
vez do plastificante convencional de ftalato de diisononilo, um agente de expansdo que
consiste numa masterbatch de amido com agua em substituicdo da azodicarbonamida
(ADCA), uma carga de residuos de castanha em vez de carbonato de célcio (CaCQO3), e
um suporte 100% de algodéao bioldgico espesso em alternativa ao suporte convencional
constituido por 65% poliéster e 35% algoddo, desenvolveram-se novos produtos por
alteracéo da respetiva formulacéo.

As alteraces efetuadas consistiram na eliminacdo da masterbatch de amido com
agua, na substituicdo da carga residuos de castanha por fibra de coco e na substituicdo
dos retardantes de chama convencionais por hidréxido de aluminio natural e por celulose
de canhamo. Além destas modificacdes também foi feita a analise da performance dos
retardantes de chama mencionados na presenca de borato de zinco em 5 phr.

Quanto ao estudo da eliminacdo da masterbatch de amido com &gua, em paralelo com
substituicdo do suporte convencional por um algodao espesso, observou-se que o valor
da espessura se apresenta dentro do intervalo de valores de especificagdo. Por outro lado,
a substituicdo dos residuos de castanha por fibra de coco ndo se mostrou eficiente uma
vez que, a fibra de coco ndo permitiu a obtencdo de uma camada uniforme.

No que diz respeito ao estudo da alteracdo dos retardantes de chama, destaca-se a
substituicdo dos retardantes convencionais por celulose de canhamo, uma vez que o
produto final apresenta uma baixa taxa de combustdo, bom desempenho relativamente as
suas propriedades fisico-mecanicas, e o conjunto de alteracGes resultaram num produto
final com uma percentagem de constituintes renovaveis, biologicos e sustentaveis de
62,57 %. Além desta substituicdo, evidencia-se também a alteracdo dos retardantes
convencionais por uma mistura de hidroxido de aluminio natural com 5 phr de borato de
zinco, pois o produto final foi classificado como auto extinguivel e apresenta uma
percentagem de 62,02 % de constituintes alternativos naturais.

Além dos estudos das alteragdes na formulagdo do Produto 1, foram realizados
ensaios de biodegradabilidade a este produto e ao Produto 2, que diferem no tipo de
plastificante utilizado na sua formulagdo. No Produto 2 o plastificante utilizado estad em



fase de patenteacdo e apenas se sabe que é formado por um subproduto do bioetanol e
6leo de soja.

Através dos ensaios de biodegradabilidade verificou-se que a decomposicdo do
Produto 1 registou uma perda de massa de 9,24 % e uma variacdo nos valores Tonset €ntre
0s ensaios realizados depois e antes do ensaio de biodegradacéo de 7,40 °C, enquanto o
Produto 2 obteve uma perda de massa de 12,27 % e uma varia¢do nos valores Tonset de
17,79 °C. Sendo que, em ambos os produtos, o valor de temperatura de decomposi¢éo é
inferior no ensaio pds biodegradacdo, comparativamente ao valor registado no inicio do
estudo. Assim considerou-se o Produto 2, mais biodegradavel.

Palavras-chaves: Couro artificial, Biodegradabilidade, Policloreto de vinilo, Cargas,
Retardantes de chama.



Abstract

In previous works, two products have already been developed, Product 1 and Product
2. They present in their constitution, respectively, 60,72% and 57,39% of raw materials
of renewable, biological or sustainable origin, fulfilling this way the proposed goal of
developing a product that contains at least 50% of this type of raw material in its
composition. However, despite this, only Product 1 is approved and commercialized,
while Product 2 is still under study.

Compared to the conventional product, Product 1 presents in its formulation a
biodegradable plasticizer of acetyltributyl citrate (ATBC) instead of the conventional
plasticizer of diisononyl phthalate, a blowing agent, which consists of a masterbatch of
starch with water, instead of that of azodicarbonamide (ADCA), a chesnut residue filler
instead of calcium carbonate (CaCO3), and a thick 100% organic cotton support instead
of the conventional support consisting of 65% polyester and 35% cotton.

Starting from this product, some changes were made. The starch masterbatch with
water was eliminated, the chesnut residue filler was replaced by coconut fiber and the
conventional flame retardants were replaced by natural aluminum hydroxide and hemp
cellulose. In addition to these changes, an analysis of the performance of the mentioned
flame retardants in the presence of zinc borate at 5 phr was also carried out.

As for the study of the elimination of the starch masterbatch with water, alongside the
substitution of the conventional support by another of a thicker cotton, it was noted that
the thickness value is in the specification value range. In addition, the use of the 100%
thick cotton compensates, partially, the function of this additive. On the other hand, the
replacement of chesnut residues with coconut fiber was not efficient since this fiber did
not allow to obtain a uniform layer.

Regarding the study of the modification of flame retardants, the replacement of
conventional ones with hemp cellulose stands out, as the final product has a low
combustion rate, good performance in terms of its physical-mechanical properties and a
percentage of renewable, biological and sustainable constituents of 62,57%. At the same
time, it should also be noted the replacement of the conventional flame retardants with a
mixture of natural aluminum hydroxide with 5 phr of zinc borate, as the final product was
classified as self-extinguishing and with a percentage of 62,02% of natural alternative
constituents.

Aside from studies of changes in Product 1 formulation, biodegradability tests were
carried out for this product and for Product 2, which differ in the type of plasticizer used
in its formulation. In Product 2, the plasticizer in use is still in the patenting phase and it
is only known that it is formed by a subproduct of bioethanol and soybean oil.



Through the biodegradability tests it was verified that the decomposition of Product
1 registered a mass loss of 9,24% and a variation in the Tonset Values, between the tests
performed after and before the biodegradation, of 7,40°C. In parallel, Product 2 obtained
a mass loss of 12,27% and a variation in the Tonset Values of 17,79°C. However, in both
products, the value of decomposition temperature is lower in the post biodegradation test,
compared to the value obtained at the beginning of the study. Thus, Product 2 was
considered to be more biodegradable.

Keywords: Artificial leather, Biodegradability, Polyvinyl chloride, Fillers, Flame
retardants.
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Capitulo 1

Introducao

Neste capitulo apresenta-se o0 enquadramento e o0s objetivos do trabalho proposto. Para
além disso, é também feita uma breve apresentacdo da empresa na qual o estagio foi
concretizado para a realizacdo desta dissertacdo de mestrado e, por fim, € exposta a
organizacdo da dissertacao.

1.1. Enquadramento

Este trabalho foi realizado no ambito da unidade curricular Dissertacao/Estagio do
curso de Mestrado em Engenharia Quimica do Instituto Superior de Engenharia do Porto,
em parceria com a empresa Monteiro, Ribas — Revestimentos, S.A., sendo 0 tema
proposto “Desenvolvimento de Couro Artificial Biodegradavel”.

O couro natural, proveniente da pele de animais, € um produto duradouro, de elevada
flexibilidade, resistente a agua, ligeiramente resistente ao fogo e que permite a circulacao
do ar, por isso ndo cria fungos facilmente. No entanto, este produto apresenta algumas
desvantagens, tais como, o fator pre¢o, pois apesar da elevada qualidade do produto o
custo deste é também bastante elevado, um processo de restauracdo complexo quando
danificado, e o impacto ambiental negativo associado a producdo do mesmo, uma vez que
a industria do couro natural leva a formacéo de residuos solidos e efluentes que contém
produtos quimicos toxicos e perigosos (Leathersight, 2020).
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Devido a estas desvantagens, a inddstria sentiu a necessidade de reinventar este
produto, e dai surge o couro artificial, feito a base de polimeros como por exemplo
policloreto de vinilo (PVC), sendo este um produto mais econémico e que se assemelha
bastante ao couro natural, tanto a nivel de aparéncia, como das suas propriedades.
Todavia, também apresenta algumas desvantagens, como o facto de ser produzido a partir
de recursos ndo renovaveis e a sua decomposicdo no meio ambiente ser extremamente
complexa, promovendo a polui¢do (Capstone, 2021).

Tendo em conta os problemas ambientais atuais e a crescente preocupagdo com 0
planeta, a procura por produtos mais sustentaveis e de origem em recursos renovaveis tem
vindo a aumentar, assim como o estudo sobre a producdo destes produtos alternativos,
que contribuem para um planeta mais sustentavel. O couro artificial biodegradavel, é um
exemplo deste tipo de produtos, pois € animal friendly e contribui para uma menor
poluicdo ambiental, devido ao facto de ser constituido por matérias-primas de caracter
renovavel.

1.2. Objetivo do Trabalho

O presente trabalho tem como objetivo o desenvolvimento de um couro artificial
biodegradavel, em PVC tendo como base um produto ja comercializado, designado por
Produto 1. Este produto apresenta na sua constituicdo uma masterbatch de amido com
agua, um suporte 100% de algod&o bioldgico espesso, residuos de castanha como carga,
e um plastificante biodegradavel de citrato de acetiltributilo (ATBC).

Com o objetivo de tornar o Produto 1 mais biodegradavel, procedeu-se a substituicdo
dos retardantes de chamas atuais, trioxido de antiménio e borato de zinco, e a substituicdo
do agente de carga atual, residuos de castanha, por outras alternativas sustentaveis,
verificando a performance dos produto desenvolvidos.

Realizaram-se ainda ensaios de biodegradabilidade ao Produto 1 e a um segundo
couro artificial, Produto 2, ainda em desenvolvimento. Estes dois produtos
distinguem-se, essencialmente, no plastificante. Sendo que, no Produto 2 o plastificante
esta em fase de patenteacdo, tratando-se de um subproduto do bioetanol e dleo de soja.

1.3. Apresentacado da Empresa

O grupo Monteiro Ribas, cujo log6tipo esta representado na Figura 1.1, foi fundado
em 1937, pelos sdcios Manuel Alves Monteiro e Anténio de Bessa Ribas, sendo que
conta, atualmente, com elementos da 42 geracdo de descendentes dos fundadores. A sua
localizacéo reside no Norte do pais, mais especificamente na Circunvalagéo, 9020, 4250-
140, Porto, e cinta com um total de 632 colaboradores (Monteiro Ribas, 2020).
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MONTEIRO
RIBAS

Figura 1.1 — Logotipo atual da empresa Monteiro Ribas (Monteiro Ribas, 2020).

Esta empresa apresenta uma perspetiva sustentavel e defende valores como (Monteiro
Ribas, 2020):

O longo prazo — ndo impondo um limite as suas ambicdes, reinventando e
superando-se constantemente;

Cidadania empresarial — assumindo uma responsabilidade a todos os niveis
da organizacdo e partilhando um sentimento de realizacéo pessoal;

Respeito mutuo — tratando com dignidade e respeito, e privilegiando as
pessoas e a qualidade das suas interagdes;

Seguranga e compromisso social — encarando a seguranca e o bem-estar da
Comunidade da qual fazem parte, como o centro das preocupacoes.

Inicialmente, a empresa estava direcionada para a area dos curtumes, sendo, nos anos
50, reconhecida como lider desta industria, no mercado nacional. Atualmente, devido a
necessidade de se reinventar, esta abrange diversas areas de negdcio, tais como,
embalagens flexiveis, revestimentos, placas de borracha para o setor do cal¢ado e pecas
técnicas em borracha para varios setores industriais (Monteiro Ribas, 2020).

A Monteiro Ribas - Revestimentos (Monteiro Fabrics) foi constituida em 1967, sendo
especializada na producgdo de tecidos revestidos, comecou como fabrica de curtumes e
nos anos 60 iniciou a producdo de tecidos revestidos de vinil, e mais tarde, nos anos 70,
lancou o primeiro tecido revestido de poliuretano (PU). Atualmente esta empresa tem a
capacidade de produzir tecidos revestidos em PVC e PU, com diversas cores, texturas,
performances inovadoras e ainda cole¢fes com caracteristicas Unicas. Os produtos
fabricados sdo indicados para a producdo de estofos, calgado, artigos de marroquinaria e
artigos de escritorio (Monteiro Fabrics, 2022).

A Monteiro Fabrics €é certificada de acordo com as normas ISO 9001:2015 e
14001:2015, e procura, continuamente, eliminar a sua pegada ambiental. Para tal, opta
por processos de producdo mais ecoldgicos e eficientes, realiza um aproveitamento
energético eficiente e contém um programa de gestdo de residuos (Monteiro Fabrics,
2022).
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1.4, Organizacao da Dissertacéo

O presente relatdrio encontra-se dividido em 8 capitulos. Neste capitulo 1, Introducao,
consta um breve enquadramento do tema desenvolvido, os objetivos do trabalho e uma
sucinta apresentacao da empresa onde foi realizada a dissertacao.

No capitulo 2, O couro Artificial, é feita uma breve introdugdo do couro natural e do
couro artificial e sdo ainda apresentados os constituintes do couro artificial.

De seguida, no capitulo 3, Alternativas Sustentaveis aos Componentes
Convencionais, destacam-se 0os componentes sustentaveis do Produto 1 e do Produto 2 e
sdo apresentadas algumas das possiveis alternativas aos aditivos em estudo nesta
dissertacdo, isto &, alternativas sustentdveis a carga e aos retardantes de chama
convencionais.

A biodegradacdo dos plasticos e alguns dos métodos que permitem o seu estudo sdo
abordados no capitulo 4.

No capitulo seguinte, capitulo 5, Processo Produtivo do Couro Artificial, encontra-se
uma descricao do processo industrial da producao de couro artificial utilizado na empresa
onde esta dissertacao foi desenvolvida.

De seguida, no capitulo 6, Metodologia Experimental, sdo relatados os métodos de
ensaio para o desenvolvimento de novos produtos alternativos e para o estudo da
biodegradabilidade dos produtos desenvolvidos em anos anteriores, Produto 1 e Produto
2.

No capitulo 7, Resultados e Discussdo, apresentam-se os resultados obtidos e a analise
dos mesmos.

Por fim, no capitulo 8, Conclusdes e Sugestdes para Trabalhos Futuros, destacam-se
0s principais resultados deste estudo e apresentam-se algumas sugestdes com o intuito de
melhorar o produto final.



Capitulo 2

O Couro Artificial

O presente capitulo tem como objetivo fazer uma breve abordagem do couro natural e do
couro artificial, destacando-se a principal matéria-prima para a obtencdo do produto em
estudo, o policloreto de vinilo. Sdo ainda abordados os diferentes tipos de aditivos
presentes neste produto, sendo que para complementar alguma da informacdo, teses
anteriores a esta podem ser consultadas, nomeadamente, a dissertacdo desenvolvida por
Andrea Neves, de titulo “Desenvolvimento de Couro Artificial Biodegradavel”,
desenvolvida no ano de 2021.

O couro foi uma das primeiras descobertas do homem, tendo desempenhado um papel
crucial no desenvolvimento da civilizagdo, permanecendo desde os tempos primitivos,
onde era utilizado como forma de protecdo de condi¢Ges atmosféricas adversas, até a
atualidade, destacando-se na area do design e da moda (The Editors of Encyclopaedia
Britannica, 2022).
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Este material é proveniente da pele de animais, como bovinos, caprinos, suinos, entre
outros, que posteriormente é tratada, atraves do curtimento, de modo a preservéa-la e torné-
la adequada para o uso sob a forma de roupa, cal¢ado, malas, e muito mais (The Editors
of Encyclopaedia Britannica, 2022).

O produto em questdo apresenta inumeras vantagens e desvantagens, referidas na
Tabela 2.1.

Tabela 2.1 — Vantagens e Desvantagens do Couro Natural (Capstone, 2021).

Vantagens

Desvantagens

Durabilidade, devido a elevada
quantidade de fibras finas
entrelacadas;

Diversidade, uma vez que existem
diversos tipos couros;

Preco elevado;

Exige inGmeros cuidados de
manutencao;

Risco ambiental, devido a
utilizacao de quimicos.

Capacidade de respiragdo, pois
apresenta uma enorme aptiddo
para absorver &gua e expulséa-la
sob a forma de vapor;
Flexibilidade;

Facilidade de limpeza;

Cheiro.

A Unido Europeia apresenta-se como fonte de alguns dos couros de maior valor, em
termos de matéria-prima, e o grande fornecedor mundial deste material. No entanto
existem duas grandes entraves comerciais, sendo estas a exportacdo do couro acabado,
uma vez que alguns paises ndo pertencentes a Unido Europeia mantém a restri¢do a esta
acdo, e a limitacdo de acesso a matéria-prima, devido ao decréscimo da producdo e abate
de animais para a producdo da mesma. Estes obstaculos representam uma grande ameaca
para esta industria (Comissao Europeia, 2022).

As desvantagens mencionadas, juntamente com as ameacas referidas, levaram a
procura de novas solucdes, surgindo a substituicdo do couro natural por couro artificial.

O couro artificial, também conhecido como couro falso ou sintético, é um tecido téxtil
revestido, produzido a partir de polimeros termoplasticos como o policloreto de vinilo
(PVC) ou o poliuretano (PU), que sofrem diversos tratamentos até alcancar um aspeto
visual semelhante ao do couro natural, assim como propriedades fisicas e mecanicas
(Caetano, 2010).

A primeira referéncia a este material, surgiu em 1825, no entanto, o couro artificial
conhecido na atualidade, teve registo no ano de 1937, caracterizando-se como um
material poroso, flexivel e com boa capacidade de adsor¢éo e dessorcao de vapor de &gua,
propriedades que o assemelham a um couro natural. De um modo geral, o couro artificial



2.1. Pastas de PVC 7

é constituido por uma base fibrosa, geralmente um poliéster, um revestimento superficial,
com caracteristicas microporosas, e um adesivo, que permite a ligacdo do revestimento a
base (Caetano, 2010).

Comparando os couros artificiais produzidos com PU e PVC, constatam-se algumas
diferencas, principalmente quanto a flexibilidade do produto, uma vez que os artigos de
PU, por norma, contém menos camadas tornando-o mais flexivel. Além disso, o couro
produzido com PU apresenta elevada resisténcia a fadiga, a tracdo, ao rasgamento, a
abrasdo e elevada porosidade, sendo que este ultimo também se pode tornar numa
desvantagem, pois passa a ser mais suscetivel a absor¢éo de manchas e outras substancias
indesejadas. J& o couro produzido com PVC, apresenta menor flexibilidade, e
consequentemente menor resisténcia as propriedades referidas, € mais dificil de limpar,
contém uma menor porosidade, o que limita a passagem de ar através do mesmo, mas
diminui a absorcéo de particulas indesejaveis, e apresenta ainda uma maior durabilidade,
uma vez que contém um maior nimero de camadas (Caetano, 2010).

Devido aos factos enumerados, a utilizacdo do couro de PU é mais indicado para
producdo de calgcado e marroquinaria, enquanto o couro de PVC é mais apropriado para
producdo de estofos e componentes automaveis.

Tal como o couro natural, também o couro artificial apresenta inUmeras vantagens e
desvantagens, sendo que algumas destas permitem diferenciar estes dois tipos de couros.
Como desvantagens do couro artificial destaca-se a duracao, sendo que o couro natural
apresenta maior durabilidade, e a sustentabilidade do produto, pois tanto o PVC como o
PU, sdo materiais provenientes de petrdleo e outros recursos ndo renovaveis, o que torna
0 produto ndo amigo do ambiente. Adicionalmente, é ainda dificil de reciclar o couro
artificial devido a dificuldade em separar a parte de tecido do revestimento plastico, no
entanto, este ponto negativo pode ser amenizado através da escolha de matérias-primas
mais sustentaveis para a sua producdo. Como vantagens enfatiza-se, ainda quanto a
sustentabilidade, o facto de o couro artificial evidenciar-se como animal friendly, e o fator
preco, que € bastante mais baixo do que o couro natural, uma vez que o couro natural é
feito de pele e é mais dificil de fabricar (Kiley, 2022; Capstone, 2021).

2.1. Pastas de PVC

Tendo em conta que esta dissertacdo € realizada em continuidade do estudo da
producdo de couro artificial biodegradavel para estofos, e sendo 0 PVC a matéria-prima
destacada para a producdo dos mesmos, segue-se uma descri¢do da obtencdo do PVC e
das suas propriedades, assim como da respetiva pasta.

O policloreto de vinilo (PVC), € um polimero sintético cujas matérias-primas que Ihe
dao origem séo sais e petréleo e € um dos polimeros mais consumidos mundialmente e
pertence ao grupo dos termoplasticos. Os termoplasticos sdo plasticos caracteristicos por
poderem ser moldados e alterados quando atingem a temperatura de fusdo, uma vez que
se tornam materiais altamente viscosos a essa temperatura. Além disso estes podem ser
fundidos, arrefecidos e aquecidos novamente sem que haja uma degradacao significativa,
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pois liquefazem-se, em vez de arder, ao contrario dos polimeros termoendureciveis que
ndo podem ser reaquecidos nem refundidos (Saeki & Emura, 2001).

No que diz respeito aos processos de polimerizagdo, existem cinco processos
diferentes que permitem a obtencéo do PVC, sendo estes a polimerizagdo em suspenséo,
em emulsdo, em micro suspensdo, em massa ou em solucdo. Dos processos referidos
destaca-se a polimerizacdo em suspensdo, uma vez que representa cerca de 80 % da
producdo mundial de PVC, enquanto a polimeriza¢do em emulséo e em micro suspensao
representam 15 %, e a restante percentagem é alusiva aos outros dois tipos de
polimerizagdo, em massa e em solugdo. Conforme o processo de polimerizagéo utilizado
obtém-se produtos com propriedades diferentes, destacando-se a viscosidade, sendo que
quanto maior, maior € a dificuldade de processamento (Jr., Nunes, & Ormanjo, 2006).

De um modo geral, quanto as propriedades deste polimero, destaca-se a sua
versatilidade, o baixo custo, as boas propriedades como isolante elétrico, a elevada
durabilidade devido a resisténcia a agua, corrosdo, choque e abrasdo, a boa resisténcia as
chamas, uma vez que apresenta alto teor de cloro sendo capaz de se autoextinguir, as
propriedades mecanicas e a resisténcia quimica, mais especificamente a quimicos
inorganicos (Omnexus, 2021; Johnson, 2020).

As pastas de PVC, também denominadas de plastisol, resultam da dispersdo do PVC
num plastificante. Estas pastas apresentam-se, originalmente, no estado liquido, o que
permite que sejam moldadas a temperatura ambiente, e em comparacdo com o PVC
apresentam menor viscosidade, devido a presenca do plastificante. Para a producédo de
couro artificial as pastas de PVC devem ser constituidas por particulas de P\VC com baixa
porosidade, pelicula emulsificante, pequenas dimensdes e formato esférico regular.

Caracteristicas como baixa porosidade e pelicula emulsificante impedem a absorcao
precoce do plastificante a temperatura ambiente, enquanto particulas com pequenas
dimensdes e formato esférico regular permitem que a area de contacto com o plastificante
seja menor, o que dificulta a penetracdo do plastificante nas particulas de PVC. Estas
caracteristicas permitem que a pasta de PVC solidifique apenas quando é aquecida, e ndo
a temperatura ambiente (Jr., Nunes, & Ormanjo, 2006).

Para obter particulas de PVC com as propriedades referidas, é necessario recorrer a
um processo de polimerizagdo em emulsdo ou em micro suspensdo. Para a polimerizacédo
em emulsdo num reator com agitacdo interna sdo adicionados, 0 mondémero, o solvente
(geralmente agua), o indicador e o emulsionante, formando-se trés fases distintas, a fase
solvente, a fase mondémero e a fase polimero, pois 0 monémero e o polimero sdo
insoltveis no solvente. As fases polimero e monomero sdo estabilizadas na forma de
pequenas particulas ou gotas, por acdo do emulsionante, e assim 0 mondmero,
parcialmente solGvel no polimero, migra da gota de mondémero para a particula de
polimero, permitindo que ocorra a reacao de polimerizagdo. Quanto ao processo em micro
suspensdo, este é bastante semelhante a polimerizacdo em emulsdo, no entanto, neste
processo o indicador utilizado é solivel no mondmero, enquanto no processo em emulsédo
ndo, e a dimensao das particulas obtidas € ligeiramente maior (Jr., Nunes, & Ormanjo,
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2006; Silva, Materiais e aplicacdes - Fisica e quimica dos polimeros, 2022; Saeki &
Emura, 2001).

2.2. Aditivos

Consoante o produto final pretendido, para além do plastificante, podem ser
adicionados diversos aditivos a pasta. Os aditivos sdo elementos utilizados em pequenas
quantidades, com o intuito de modificar propriedades, como flexibilidade, resisténcias,
entre outros, ou até mesmo facilitar o processamento e diminuir o custo do produto. Estes
devem apresentar alguns requisitos, tais como, eficiéncia na sua funcdo, estabilidade
durante o processamento, boa dispersdo no polimero, estabilidade nas condi¢cbes de
servigo, ndo migrarem, serem atoxicos, ndo conterem sabor ou odor, apresentarem baixo
custo e ndo afetarem negativamente as propriedades do polimero (Silva, Materiais e
aplicacdes - Aditivos em polimeros, 2022).
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Na Tabela 2.2 estdo listados os aditivos indispensaveis a preparacao das pastas de
PVC e a respetiva funcéo.

Tabela 2.2 — Aditivos necessario a preparacdo de pastas de PVC e respetiva funcdo (Jr., Nunes, &
Ormanjo, 2006; Silva, Materiais e aplicac@es - Aditivos em polimeros, 2022)

Aditivo Funcéo

Diminuir a viscosidade, aumentando a mobilidade das
macromoléculas.

Melhorar o processamento e a flexibilidade dos produtos
acabados.

Plastificante

Estabilizante Aumentar a vida Util e a resisténcia do produto.

Alterar o comprimento de onda da luz refletida ou transmitida

Pigmento por materiais acabados, conferindo cor ao produto.

Diminuir a densidade do material, através da sua expanséo,
resultante da libertacdo de gases durante o processamento.

Agente de expansdo Melhorar propriedades dielétricas, isolamento térmico e

acustico.
Retardante de Aumentar o tempo que um material leva a iniciar o processo
chamas de combustdo ou tornar a propagacao da chama mais lenta.

Diminuir custo do produto.

Alterar propriedades mecénicas, como resisténcia a tragéo e
Carga alongamento na rutura.

Alterar propriedades especificas, como condutividade elétrica

ou condutividade térmica.

2.2.1. Plastificantes

Os plastificantes sdo aditivos incorporados num material com o propésito de melhorar
a sua flexibilidade, o seu processamento e até mesmo a sua densidade. No geral, 0s
plastificantes fazem com que seja mais facil de trabalhar o material, uma vez que
diminuem a temperatura de transicdo vitrea (Tg) do mesmo, sendo que esta temperatura
corresponde & mudanca de estado vitreo para estado ductil, sem que haja mudanca
estrutural (ALTINDAG, 2019).
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Estes aditivos podem ser classificados como primarios ou secundarios, consoante a
sua afinidade para com a matriz polimérica. Os plastificantes primarios apresentam uma
elevada compatibilidade, ndo tém necessidade de serem misturados com outros
plastificantes e podem ser utilizados em grandes quantidades. Por outro lado, os
plastificantes secundarios possuem uma menor compatibilidade e sdo utilizados em
mistura com plastificantes primarios, pois apresentam uma menor eficiéncia na sua
funcéo, contudo estes reduzem o custo de formulagéo, e por essa razdo, muitas vezes opta-
se por esta mistura (Jr., Nunes, & Ormanjo, 2006).

Dos diversos tipos de plastificantes, os ftalatos destacam-se como os mais utilizados
e 0s mais importantes, na industria do PVC, sendo classificados como plastificantes
primarios devido a sua elevada compatibilidade para com a matriz de PVC. Os ftalatos,
cuja estrutura quimica esta representada na Figura 2.2, sdo ésteres de acido ftalico e
grande parte destes € constituida por oito carbonos, sendo caracterizados como liquidos
incolores (Jr., Nunes, & Ormanjo, 2006; Murphy, 2003).

O

OR
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O
Figura 2.1 — Estrutura quimica do ftalato (Jr., Nunes, & Ormanjo, 2006).

Dentro do grupo dos ftalatos, o ftalato de di(2-etilhexilo) (DEHP), é o que se
evidencia, uma vez que continua a prevalecer desde a sua descoberta. No entanto, tanto
este como outros ftalatos tém vindo a alarmar quanto ao seu desempenho no ambiente e
na saude humana. Pois apesar da elevada eficiéncia como plastificante, os ftalatos nao
estabelecem ligagcOes covalentes, o que leva a migracdo do plastificante pelo filme de
PVC, fazendo com que figue acumulado na superficie do revestimento. Deste modo, este
composto conseguira penetrar superficies, deteriorando-as, e ser absorvido pelo corpo
humano, podendo provocar inimeras doencas como cancro, promover defeitos em fetos,
no sistema reprodutivo masculino, entre outras (Dutta, Haggerty, Rappolee, & Ruden,
2020; Proposition 65, 2017).

Ainda dentro do grupo dos ftalatos, o ftalato de diisononilo (DINP), plastificante
utilizado na formulacdo do couro artificial convencional, € uma solucdo para a
substituicdo do DEHP, uma vez que tem maior peso molecular, e a sua solubilidade e taxa
de deslocamento € inferior, o que dificulta a penetracdo deste, em superficies e no corpo
humano. A adicionar a estas vantagens, o DINP, cuja estrutura quimica esta representada
na Figura 2.3, apresenta excelente compatibilidade com o PVC, baixa volatilidade,
resisténcia a dgua e baixo custo. Porém, apesar de aliviar o impacto negativo no ambiente
e na satude humana, quando comparado ao DHEP, ndo o anula na totalidade (Chiang &
Flaws, 2019).
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Figura 2.2 — Estrutura quimica do DINP (Jr., Nunes, & Ormanjo, 2006).

2.2.2. Estabilizantes

Os estabilizantes sdo fundamentais para a estabilizacdo de um produto no decorrer do
seu processamento, a elevadas temperaturas, e durante a sua utilizagdo, impedindo a sua
oxidagdo, o que ird aumentar o tempo de vida util do produto (Murphy, 2003).

O PVC quando exposto a agentes oxidantes, calor ou radiacGes fortes torna-se
suscetivel a reacdes de degradacdo, o que ira afetar as suas propriedades. Tendo em conta
a elevada quantidade de cloro presente no PVC, o facto de o seu processamento ocorrer
a temperaturas elevadas e na presenca de oxigénio, é inevitavel ndo ocorrer degradacédo
(Jr., Nunes, & Ormanjo, 2006).

O mecanismo de degradagdo do PVC, resumidamente, inicia-se com a quebra da
ligacdo C-Cl, levando a formacéo de radicais livres de cloro. Este radical livre ativo capta
um hidrogénio vizinho, formando-se assim uma molécula de cloreto de hidrogénio (HCI),
e os dois carbonos estabelecem uma ligacdo dupla entre si, tal como se pode ver pela
Figura 2.4. A este fendmeno, formagdo de uma molécula de HCI, da-se o nome de
desidrocloracéo, e esta ird ocorrer continuamente, provocando uma réapida degradacéo na
molécula polimérica, fazendo com que passe a conter sequéncias de polienos. Esta
degradacéo pode ser detetada pelo aspeto visual do produto, pois provoca uma mudanca
de cor no mesmo (Folarin & Sadiku, 2011).

J-cH— C|:H—CH2— (|:H—(:H2 C|H I

Cl Cl Cl

Y

—f cHz=CH—CH;=CH—CH~=CH-}. + nHCI

Figura 2.3 — Mecanismo de degradacdo do PVC (Folarin & Sadiku, 2011).
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De modo a tornar o produto mais estavel, sdo adicionados estabilizantes, sendo que
estes se dividem em diversas classes, consoante o seu modo de atuacdo, podendo ser
térmicos, antioxidantes ou fotoestabilizantes (Silva, Materiais e aplicac@es - Aditivos em
polimeros, 2022).

Os estabilizantes térmicos ndo impedem diretamente a reagdo de degradacéo do PVC,
mas controlam a formacéao de HCI, isto é, tém a capacidade de atuar na molécula de PVC
estabilizando os radicais de cloro formados, impedindo que a rea¢éo de degradacgao tome
propor¢oes prejudiciais ao produto final (Jr., Nunes, & Ormanjo, 2006).

Quanto aos antioxidantes, este sdo usados para retardar ou suprimir as alteracfes
quimicas que ocorrem por reacfes de oxidacdo, na presenca de oxigénio, podendo ser
primarios, quando atuam sobre os primeiros produtos formados apds a quebras das
primeiras ligagbes, ou secundarios quando atuam como decompositores de
hidroperdxidos, formando derivados quimicamente inativos (Silva, Materiais e
aplicacOes - Aditivos em polimeros, 2022).

Em relagdo aos fotoestabilizantes, ou absorvedores de radiacdo ultravioleta (UV),
estes agem absorvendo a energia luminosa na regido UV, dissipando-a sob a forma de
energia térmica, evitando que esta radiacdo cause danos no produto (Jr., Nunes, &
Ormanjo, 2006).

Embora existam diversas categorias de estabilizantes, todos devem possuir algumas
caracteristicas, tais como boa estabilidade térmica e a radiacdo, baixa toxicidade, serem
p6s ou liquidos de facil mistura com a pasta de PVC, baixa volatilidade e ndo
proporcionar cor ao material (Silva, Materiais e aplicagdes - Aditivos em polimeros,
2022).

No produto convencional sdo utilizados dois estabilizantes, sendo estes o liquido
bario-zinco e o dleo de soja.

O liquido bario-zinco, é um dos estabilizantes mais utilizados no PVC devido a sua
elevada eficiéncia a elevadas temperaturas, sendo responsavel pela captura do HCI
formado durante a reacdo de degradagdo. No entanto, o uso deste é limitado devido ao
seu elevado custo e a presenca de bario que esta associada a riscos de salde, ndo podendo
ser utilizado em artigos médicos, de comida, ou brinquedos. Pelo que, se deve optar pela
presenca de um estabilizante secundario de modo a diminuir a quantidade deste (Folarin
& Sadiku, 2011; Commodity Thermoplastics, 2014).

Quanto ao 6leo de soja, estabilizante secundario, quando utilizado como estabilizante
apresenta-se sob a sua forma epoxidada. Para tal os acidos gordos insaturados que o
constituem sofrem reacdes de epoxidacdo, que podem ocorrer atraves de rearranjos da
cadeia ou por hidrogenacdo, na presenga de um catalisador, como por exemplo o acido
sulfurico. Na Figura 2.5, encontra-se a estrutura do 6leo de soja epoxidado (Hosney,
Nadiem, Ashour, Mustafa, & EI-Shibiny, 2018; Kanade, 2020).
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Figura 2.4 — Estrutura quimica do 6leo de soja epoxidado (Kanade, 2020).

Este aditivo € utilizado como estabilizante secundario podendo atuar através de dois
mecanismos. Um dos mecanismos consiste na neutralizacdo do HCI, quando o PVC se
comeca a degradar, os anéis epoxidados reagem com as moléculas de HCI formadas
durante a reacdo. O segundo mecanismo traduz-se na substituicdo dos atomos de cloro
instaveis, na cadeia polimérica de PVC. Para tal o anel epoxidado é quebrado, e o0 &omo
de cloro instavel estabelece ligagdo com o carbono do &cido gordo, e a molécula de PVC
liga-se ao atomo de oxigénio. Assim é possivel prevenir a desidrocloracdo do PVC
(Kanade, 2020; Folarin & Sadiku, 2011)

O uso combinado o 6leo de soja epoxidado com o liquido bario-zinco, origina uma
mistura que apresenta um efeito sinérgico.

2.2.3. Pigmentos

Os pigmentos sdo aditivos utilizados por razdes estéticas, tendo como principal
funcdo dar cor ao produto. Pigmento e corantes ndo sdo exatamente a mesma coisa, pois
0s corantes atribuem cor ao produto, mas mantendo-o transparente, e sdo sollveis no
polimero, enquanto os pigmentos podem tornar o produto opaco (Silva, Materiais e
aplicacdes - Aditivos em polimeros, 2022).

Estes aditivos podem ser utilizados sob diferentes formas, sendo mais frequente
utiliza-los como um pé fino e seco, e podem ser classificados como organicos ou
inorgénicos. As particulas de pigmento organico permitem a obtencdo de vivacidade na
cor, no entanto apresentam alguma dificuldade de dispersdo no produto, formando
aglomerados, 0 que diminui a qualidade de acabamento do produto, uma vez que, deixa
marcas e manchas indesejadas, € normalmente sdo soltveis no polimero fundido. Pelo
contréario, as particulas de pigmentos inorganicos apresentam uma boa dispersao, e
normalmente sdo insolGveis. Por esta razdo, 0s pigmentos inorganicos, como por exemplo
oxido de titénio e oxido de ferro, sdo preferidos aos pigmentos organicos. Além disso 0s
pigmentos inorganicos apresentam menor custo. (SpecialChem, 2018; Meghmani, 2021).

Apesar da dispersdo dos pigmentos inorganicos sob a forma de po fino e seco ser
relativamente boa, esta pode ser melhorada quando sdo incorporados na formulagéo sob
a forma de masterbatch, onde todos os pigmentos se encontram pré-dispersos,
normalmente em plastificante. Isto é, hd um dessegregamento prévio das particulas que
leva a formacdo da cor. Para além de melhorar a dispersdo, o uso de pigmentos sob a
forma de masterbatch também confere maior precisdo de dosagem e maior facilidade de
limpeza (Jr., Nunes, & Ormanjo, 2006).
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Para a escolha de um pigmento a usar em formulacdes de PVC, deve-se ter em conta
alguns fatores como, a cor desejada, temperatura maxima de exposicéao, resisténcia ao
meio &cido, afinidade para com os aditivos, resisténcia a radiagdes, custo, entre outros
(Jr., Nunes, & Ormanjo, 2006).

2.2.4. Agentes de Expansao

Os agentes de expansdo sdo aditivos capazes de produzir uma certa estrutura
molecular, atraves de um processo de formacao de espuma, irreversivel, em materiais que
sofrem endurecimento ou mudanca de fase. Por norma, estes sdo adicionados quando o
material a expandir se encontra em estado liquido, e podem ser classificados como fisicos
ou quimicos, sendo que em ambos os grupos o didxido de carbono e 0 azoto sao 0s gases
mais frequentemente utilizados para provocar a expansao (Silva, Materiais e aplicagdes -
Aditivos em polimeros, 2022).

No que diz respeito aos agentes de expansao fisicos, estes apresentam-se no estado
gasoso ou liquido, sdo solaveis no polimero fundido, sob pressdo, e durante a
despressurizacdo expandem-se formando uma estrutura celular (Silva, Materiais e
aplicacdes - Aditivos em polimeros, 2022).

Quanto aos agentes de expansdo quimicos, estes sdo substancias orgéanicas ou
inorganicas sélidas que permitem a obtencdo de uma estrutura celular através de reacGes
quimicas e térmicas, irreversiveis. Durante o processamento, 0s agentes de expansao
quimicos decompdem-se originando gases que provocam a expansao do polimero fundido
e a formacdo de espuma (Silva, Materiais e aplicagdes - Aditivos em polimeros, 2022).

Algumas das caracteristicas que permitem distinguir os agentes quimicos organicos
dos inorganicos sdo a temperatura de decomposicdo, que é mais elevada nos agentes
organicos, e a uniformidade da estrutura celular, sendo que os agentes organicos sdo 0s
que apresentam uma estrutura mais organizada. Além disso, 0s agentes de expansdo
quimicos organicos, podem apresentar dupla funcionalidade, sendo que durante a sua
decomposicdo exotérmica atuam como agentes de nucleacdo, originando poros mais
uniformes, o que promove a organizacao da célula (Neves, 2021).

E de notar que a escolha deste aditivo, apresenta elevada importancia, tanto no
processamento do produto como no seu desempenho final, mais especificamente, este
aditivo é de certa forma responsavel pela morfologia das células e densidade do produto.

No couro artificial convencional, é utilizada a azodicarbonamida (ADCA), um agente
expansor quimico organico que promove a célula fechada, cuja estrutura quimica esta
representada na Figura 2.6. Este agente expansor consiste num pé cristalino, de cor
amarela alaranjada e € o mais utilizado em formulagdes de PVC, sendo que em compostos
granulados de PVC, este ¢ utilizado sob a forma de masterbatch (Jr., Nunes, & Ormanjo,
2006).
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Figura 2.5 — Estrutura quimica da azodicarbonamida (Jr., Nunes, & Ormanjo, 2006).

A azodicarbonamida € considerado um agente expansor com elevada eficiéncia na
sua funcdo, uma vez que reduz significativamente a densidade do produto, produz uma
elevada quantidade de gas que permite a sua expansao, e possibilita a obtencdo de uma
estrutura celular uniforme. No entanto, quando utilizado em elevadas concentracfes pode
levar ao colapso das células e alterar a cor das espumas, alem disso também pode causar
infecdes respiratdrias, sendo por isso considerada uma substancia de elevada
preocupacao, pela Agéncia Europeia dos Produtos Quimicos (Eaves, 2004).

Este composto apresenta uma temperatura de decomposicédo entre 200 e 250 °C, sendo
esta considerada elevada. No entanto, pode apresentar valores de temperatura mais
baixos, quando na presenca de compostos derivados de chumbo, cadmio, zinco e
magnésio, denominados de kickers ou ativadores, passando a apresentar uma temperatura
de decomposicéo entre 150 e 230 °C. Os kickers além de beneficiarem a temperatura de
decomposicdo, também promovem o aumento do volume de gds e atuam como
estabilizantes térmicos. Outro parametro que se deve ter em conta é o tamanho médio das
particulas do agente expansor, sendo que quanto menor, melhor € a distribui¢do dos gases
de decomposicdo e, consequentemente, melhores as caracteristicas do produto final (Jr.,
Nunes, & Ormanjo, 2006).

2.2.5. Cargas

As cargas, também conhecidas como fillers, sdo materiais solidos e insollveis,
adicionados aos polimeros durante o processamento. Estas sdo classificadas de acordo
com a sua funcéo, existindo assim trés tipos de carga, as de enchimento, de reforco, ou
funcionais, sendo que algumas destas podem apresentar mais do que uma caracteristica.
Relativamente as cargas de enchimento, estas reduzem o custo do produto, uma vez que
diminuem o teor de PVC que apresenta um valor econémico superior as cargas. Quanto
as cargas de reforco estas alteram as propriedades mecanicas, como resisténcia a tracdo e
alongamento de rutura. Por fim, as cargas funcionais alteram propriedades especificas do
produto, como condutividade elétrica ou condutividade térmica (Silva, Materiais e
aplicacdes - Aditivos em polimeros, 2022; Borazan, Gokdai, Acikgoz, & Adiguzel,
2017).

As cargas podem ainda ser classificada quanto a sua origem como inorganicas, como
é o caso das fibras de vidro; organicas, como por exemplo o negro de fumo e fibras
vegetais; ou ainda metalicas, como fibras ou particulas metalicas (Silva, Materiais e
aplicagdes - Aditivos em polimeros, 2022).
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Quanto a forma fisica das cargas, esta depende da sua origem e do processo de
fabricacdo, sendo possivel encontrar diversas formas e tamanhos de gréo, parametros que
afetam as propriedades mecanicas e reoldgicas do produto, uma vez que condicionam a
area de contacto entre os componentes de formulagéo. J& a natureza quimica ira definir a
compatibilidade e ades&o de carga a matriz polimérica, uma vez que esta relacionada com
a energia livre superficial, molhabilidade e presenca de grupos quimicos superficiais
(Silva, Materiais e aplicacOes - Aditivos em polimeros, 2022).

O carbonato de célcio (CaCOs) é a carga com mais importancia na inddstria de PVC,
sendo esta a carga utilizada no couro artificial convencional. Este aditivo pode ser obtido
naturalmente ou quimicamente. Quando natural, é obtido através da moagem de minerais
como calcite, calcario ou marmore. Por outro lado, pode ser obtido através de processos
quimicos, como precipitacdo, dos quais resulta um carbonato de calcio precipitado (Jr.,
Nunes, & Ormanjo, 2006).

Quanto as caracteristicas do carbonato de célcio, deve-se ter em atencdo o tamanho
das particulas, a pureza, a cor e a capacidade de absorcao de plastificante. Relativamente
as particulas, estas devem apresentar um tamanho uniforme para uma melhor distribuigdo
na pasta de PVC, e quanto menor o tamanho da particula, melhor serd o acabamento
superficial do produto, assim como as propriedades mecanicas. Todavia, € necessario
encontrar um equilibrio para o seu tamanho, pois particulas demasiado pequenas afetam
a viscosidade das pastas, aumentando-a, 0 que sera problemético para o processamento.
Outro aspeto a ter em conta é o grau de pureza, sendo que quanto menos puro, maior sera
a sua dureza, o que podera provocar desgaste de equipamentos. Quanto a cor, quanto mais
branco for o carbonato de célcio, melhor a cor do composto final. Por dltimo, no que diz
respeito a capacidade de absorc¢do de plastificante, este aditivo € caracteristico pela baixa
absorcéo de plastificante (Jr., Nunes, & Ormanjo, 2006).

2.2.6. Retardantes de Chama

Os retardantes de chama sdo, provavelmente, os aditivos mais procurados atualmente,
pois além de serem essenciais a seguranca do utilizador do produto, devem também poder
satisfazer os requisitos ambientais estabelecidos (Murphy, 2003).

O PVC ¢é um polimero caracteristico pela sua elevada resisténcia & combustéo, tal se
deve a presenca de cloro na matriz polimérica e a formacao de um produto carbonizado
proveniente da rapida evolugdo do cloreto de hidrogénio. A formacgédo de cloreto de
hidrogénio é proveniente da reacdo de degradacdo durante a etapa de pirdlise, e faz com
que se formem estruturas conjugadas e reticuladas, na cadeia polimérica, protegendo-a de
arder. Este acontecimento e facilmente detetdvel devido ao odor que surge com a
formacéo de cloreto de hidrogénio, mesmo em baixas concentragdes, servindo como um
alarme no caso de incéndio (Cetin, Erzengin, & Alp, 2019; Jr., Nunes, & Ormanjo, 2006).
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No entanto, o polimero em questdo ndo é considerado um material seguro, uma vez
que, durante a combustéo liberta fumos, gases toxicos prejudiciais a saude e corrosivos,
como compostos aromaticos, cloro e benzeno. Além disso a adicdo de aditivos como
plastificantes diminuem a sua resisténcia as chamas, tornando-se necessario a adi¢éo de
um ou mais retardantes de chama (Cetin, Erzengin, & Alp, 2019).

Os retardantes de chama devem apresentar algumas propriedades, tais como facil
incorporagdo, ndo provocar corrosdo dos equipamentos, ndo afetar negativamente as
propriedades mecénicas do polimero, ndo se decompor ou reagir com o polimero durante
0 processamento, ndo migrar, ndo alterar estabilidade do polimero, ndo apresentar
toxicidade, nem gerar fumos (Silva, Materiais e aplicacdes - Aditivos em polimeros,
2022).

Quanto ao mecanismo de acdo destes aditivos, este pode variar dependendo da fase
de atuacdo durante a reacao de combustdo. Assim, o retardante de chamas pode interferir
quimicamente com o0 mecanismo de propagacao da chama, produzir elevadas quantidades
de gases incombustiveis que diluem o oxigénio disponivel, reagir, decompor ou mudar
de estado endotermicamente, ou ainda formar um revestimento impermeével ao fogo
evitando o acesso de oxigénio ao polimero e dificultando a troca de calor (Silva, Materiais
e aplicagdes - Aditivos em polimeros, 2022).

Para o PVC, por norma, tem se preferéncia por retardantes como, ligas metéalicas,
compostos organicos ou inorganicos. Como retardantes inorganicos destacam-se
hidroxido de aluminio (ATH), o hidroxido de magnésio (MH), o borato de zinco (ZB) e
0 trioxido de antimoénio (ATO). Quanto ao hidréxido de aluminio e hidréxido de
magnésio, estes funcionam como retardantes e como reforgo mineral, sdo relativamente
baratos e ndo tdxicos, no entanto provocam problemas no processamento. Relativamente
ao borato de zinco, este apresenta vantagens como a formacdo de uma camada vitrea
protetora na fase dos condensados que impede o contacto da fase ndo queimada do
polimero com a chama. Ja o triéxido de antimonio ndo apresenta grande eficiéncia quando
usado isoladamente em pequenas quantidades, no entanto em conjunto com outros
retardantes de chama apresenta um efeito sinérgico forte (Cetin, Erzengin, & Alp, 2019).

No couro artificial convencional, os retardantes utilizados sdo o triéxido de antimoénio
combinado com borato de zinco. Relativamente ao triéxido de antiménio, quando usado
em PVC, reage com o HCI proveniente da reacdo de degradacdo, o que leva a formacao
de tricloreto de antiménio (SbClz), composto volatil capaz de retardar a chama, atraves
da seguinte sequéncia (Weil, Levchil, & Moy, 2005; Nihons Eiko, 2003):

1. Interrupcdo da reacdo de decomposicdo térmica, atraves da captura do radical
livre;

2. Impermeabilizagdo do oxigénio em fase gasosa;

3. Formagéo de um residuo carbonado solido.
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Da Equacdo 2.1 a Equacdo 2.5, estdo representadas as reaces que ocorrem para se
formar o tricloreto de antimoénio, durante a combustdo do material (Nihons Eiko, 2003).

R -HCl-> R+ HCI (Equacdo 2.1)

2HCl + Sb,0; — 25bOCl + H,0 (Equacdo 2.2)
55b0Cl (s) = Sb,05Cl, (s) + SbCl; (g) (Equagéo 2.3)
45b,05Cl, (s) - 55b3;0,Cl, (s) + SbCl;5 (g9) (Equacdo 2.4)
35b30,Cl (s) - 4Sb,05 (s) + SbCl;5 (g9) (Equacdo 2.5)

Contudo, o triéxido de antimonio quando utilizado com borato de zinco, torna-se um
retardante ainda mais eficiente. Na Figura 2.7, encontra-se um gréafico que compara o
indice de oxigénio quando se usa borato de zinco e trioxido de antiménio como
retardantes de chama individuais, e quando se usa uma mistura dos mesmo, onde as
quantidades dos aditivos estdo representadas em partes por 100 g de PVC (phr). O indice
de oxigénio representa uma medida parcial da inflamabilidade dos materiais, ou seja, a
capacidade de o material sofrer ignicdo na condi¢do limite de escassez de oxigénio, sendo
que quanto maior este indice, melhor € o desempenho do retardante.

36

ZB: 5by05 (1:1) -
—~ 34t /
S
N—r”
o
.E 32 o
S $b,05
2
X i
O G'U
[<B}
2 ZB
k3] 28+
o]
=
26¢
24 i 1 1
] 5 10 15 20 25

Quantidade (phr)
Figura 2.6 — indice de oxigénio para diferentes formulacdes de PVC (Weil, Levchil, & Moy, 2005).

A eficiéncia destes retardantes aumenta quando misturados, pois, além da formacéo
do tricloreto de antimoénio, o borato de zinco quando se decompde por acdo do calor,
absorve grande parte da energia fornecida pela chama e liberta vapor de agua, o que leva
a diluicdo do oxigeénio necessario a combustdo bem como os gases de combustdo
formados. Além disso ao usar a mistura de dois retardantes diferentes, a quantidade de
trioxido de antimonio a usar € menor, 0 que € um aspeto positivo, uma vez que este

quimico esté associado a inimeras doencas (National Research Council, 2000; Jr., Nunes,
& Ormanjo, 2006).






Capitulo 3

Alternativas Sustentaveis aos Componentes
Convencionais

No presente capitulo é apresentada a composi¢do dos dois produtos ja desenvolvidos,
Produto 1 que ja se encontra em comercializacdo, e Produto 2 que esta em fase de estudo.
E também feita uma revisdo bibliografica dos componentes alternativos considerados
sustentaveis, renovaveis e biolégicos, que possam substituir a carga e os retardantes de
chama convencionais.

Com o intuito de potenciar a biodegradabilidade e sustentabilidade do couro artificial
convencional foram, anteriormente, desenvolvidos dois produtos que apresentam,
fundamentalmente 4 alteragdes, nomeadamente o plastificante, 0 agente expansor, a carga
e 0 suporte téxtil. Assim em estudos efetuados nos anos anteriores, procedeu-se a
substituicdo dos aditivos mencionados, obtendo-se o Produto 1 e o Produto 2, que diferem
no plastificante utilizado.
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Na Tabela 3.1 estdo destacados os aditivos e o suporte téxtil utilizados no produto
convencional, e as respetivas alternativas no Produto 1 e no Produto 2, sendo que 0s
componentes ndo mencionados, permaneceram iguais ao convencional. No entanto, é de
ter em conta que tanto no Produto 1 como no Produto 2, a masterbatch de ADCA é
substituida e assim sendo, ndo é necessario o kicker, pelo que a presenca dos estabilizantes
térmicos, no lugar deste, é indispensavel.

Tabela 3.1 - Constituintes alterados do couro artificial convencional para o Produto 1 e Produto 2.

Convencional Produto 1 Produto 2

Plastificante constituido
Plastificante DINP ATBC por um subproduto do
bioetanol e dleo de soja

Carga Carbonato de calcio Residuos de Residuos de castanha
castanha
Agente Masterbatch de Masterbatch de Masterbatch de amido
expansor ADCA amido com agua com agua
Suporte 65 % Suporte 100 % 0 x
S?ée(?[irf ¢ poliéster e 35 % algodéo Suport%iloolg i/(églgodao
algodéo bioldgico g

De um modo sucinto, 0o ATBC apresenta uma elevada compatibilidade com o PVC, é
considerado biodegradavel e apresenta um menor risco para 0 ambiente e para o operador,
enguanto o plastificante em fase de patenteacdo, promete uma boa biodegradacéo e sobre
a sua constituicdo apenas se sabe que este apresenta um subproduto do bioetanol e éleo
de soja, sendo que o 6leo de soja, de origem vegetal, é bastante utilizado na industria do
couro sintético como plastificante secundario. Para complementar a informacao sobre o
ATBC, do bleo de soja, um dos constituintes do plastificante em fase de patenteacéo, a
dissertagdo “Desenvolvimento de Couro Artificial Biodegradavel” desenvolvida por
Andrea Neves em 2021, apresenta uma descricao detalhada dos mesmos.

No que diz respeito ao suporte téxtil, no produto convencional devido a presenca de
35 % de fibras de algod&o, este é considerado parcialmente biodegradavel. Todavia, foi
feita a substituicdo deste por um suporte 100 % algod&@o bioldgico, caracteristico por
apresentar uma textura mais macia, ser hipoalergénico e duradouro, contribuir para a
protecdo do ecossistema em que se insere, para um menor consumo de agua, e nao ser tao
prejudicial a satde dos trabalhadores. Além disso, este suporte apresenta uma espessura
particularmente elevada, o que permite melhorar as propriedades fisicas e mecéanicas do
produto final, mais especificamente a resisténcia a tracdo, alongamento a rotura e
resisténcia ao rasgamento. Na dissertagdo “Desenvolvimento de Couro Sintético
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Biodegradavel” desenvolvida por Claudia Cruz em 2020, é possivel encontrar uma
descricdo mais detalhada do suporte 100 % algodéo bioldgico.

Quanto & masterbatch de amido com agua, a informac&o sobre esta também pode ser
consultada na dissertagdo “Desenvolvimento de Couro Artificial Biodegradavel”
desenvolvida por Andrea Neves em 2021. Contudo, nesta dissertagdo, este tema ndo sera
abordado uma vez que a masterbatch foi eliminada.

3.1.  Alternativas a Carga

De modo a obter um produto mais biodegradavel e sustentavel, a substituicdo do
carbonato de calcio, carga utilizada no produto convencional, por fibras vegetais, como
sementes, cascas, farelo, entre outros, € uma boa aposta, uma vez que estas apresentam
uma resisténcia mecanica semelhante a algumas fibras sintéticas. Atualmente, ja sdo
utilizadas diversas cargas alternativas de origem bioldgica e que constituem subprodutos
de outros setores produtivos, no desenvolvimento de polimeros sintéticos, tais como,
residuos de cortica, casca de ovo, farelo de trigo, residuos de café, cascas e carogos de
diversos frutos, como améndoa, péssego, pistachio, abacate, nozes, entre outros
(Majewskia & Cunha, 2018; Ng, 2016)

O uso de fibras vegetais como cargas, em polimeros, apresenta inimeras vantagens,
tais como, baixo custo, baixa densidade, origem renovavel, grande variabilidade de
estruturas, superficie reativa, elevado modulo de elasticidade, provoca menor desgaste
nas maquinas, uma vez que nao sdo, de um modo geral, abrasivas. No entanto, é
necessario ter em conta que o uso de cargas de origem vegetal podem apresentar um
grande problema/desafio, sendo este a adesdo, normalmente, incompleta entre a fase da
matriz polimérica e a carga lenhocelulésica. Isto verifica-se devido a incompatibilidade
do caréacter hidrofilico das fibras naturais com as propriedades hidrofobicas de uma matriz
polimérica, e por isso 0s parametros mecanicos desejados ndo sao, muitas vezes atingidos.
O problema apresentado pode ser solucionado através de modificacbes quimicas ou
fisicas dos componentes em questdo, ou do uso de um agente de acoplamento que visa
potencializar a interacdo entre as fases referidas (Ali, Althobaiti, ElI-Rafey, & Gad,
2021Borazan, Gokdai, Acikgoz, & Adiguzel, 2017).

Em anos anteriores, optou-se pela substituicdo da carga convencional por residuos de
castanha, sendo que esta demonstrou um bom desempenho no produto final. A castanha
é um fruto muito produzido em Portugal, sendo que em 2021 se registou uma producao
de 35.000 toneladas. Durante a producéo da castanha, elevadas quantidades de residuos
como cascas e castanhas podres séo gerados, que levam ao aumento de insetos nas zonas
de cultivo tornando-se prejudiciais ao fruto, e quando queimados levam a emissdo de
gases com impacto negativo no ambiente. De modo a contornar estes problemas, os
residuos podem ser aproveitados para producgéo de racdo animal, fertilizantes, geracéo de
energia sob a forma de calor através da queima, entre outros (Amaral, 2020; Instituto
Nacional de Estatistica, 2022).
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Além das alternativas ja existentes tem sido estudada a aplicabilidade deste tipo de
residuos como cargas. O amido € um dos principais componentes, em base seca, da
castanha, sendo este 0 composto que atua como carga. De acordo com a literatura, a forma
e o tamanho da particula, a percentagem de amilopectina e o comprimento das cadeias
poliméricas, sdo parametros que influenciam o desempenho do amido como carga, mais
especificamente na permeabilidade e propriedades mecanicas. Sendo que elevadas
percentagens de amilopectina estdo associadas a piores propriedades mecanicas, e pelo
contrério, elevadas percentagens de amilose promovem melhores propriedades mecanicas
(Amaral, 2020).

Segundo estudos efetuados, constatou-se que o produto final apresenta melhores
propriedades fisicas e mecanicas quando reforcado com fibra de castanha previamente
tratada. Assim a performance deste aditivo pode ser melhorada quando este sofre um pré-
tratamento, antes de ser incorporado na formulacdo (Borazan, Gokdai, Acikgoz, &
Adiguzel, 2017).

O tratamento em questdo é denominado de alcalinizacdo e tem como objetivo
diminuir a capacidade de absorcdo de agua, a remocao de certas quantidade de cera,
lenhina, 6leos e outras impurezas, e ainda a decomposi¢cdo da celulose, para que se
consiga obter uma superficie com melhor aspeto visual, e por sua vez melhores
propriedades mecanicas (Adeniyi, Onifade, Ighalo, & Adeoye, 2019; Amaral, 2020).

Na Tabela 3.2 constam resultados de um estudo do uso de residuos de castanha, como
carga, com e sem o pré-tratamento referido, quando incorporados em poliéster.

Tabela 3.2 — Resultados do estudo da influéncia da alcalinizagdo dos residuos de castanha, usado como
carga num material compdsito de poliéster (Borazan, Gokdai, Acikgoz, & Adiguzel, 2017).

Residuos de castanha Residuos de castanha

sem pré-tratamento com pré-tratamento
Tensdo maxima (N) 128,13 131,25
Resisténcia a flexdo (N/mm?) 72,20 70,90
Mddulo de elasticidade (MPa) 3369,73 3669,24
Resisténcia ao impacto (J/mm?) 5,30 6,89
Dureza, método Shore-D 88 91

Outro substituinte considerado nesta dissertacdo foi a fibra de coco. Esta fibra ¢
proveniente dos residuos do cultivo do coco, e ao contrario das outras alternativas
apresentadas, ndo € uma matéria-prima de grande cultivo em Portugal. O fruto que da
origem a estes residuos tem origem em paises tropicais, no entanto a casca deste
representa um grande desperdicio, por isso também estudos do aproveitamento deste
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desperdicio tém sido desenvolvidos, destacando-se 0 seu potencial como carga para
materiais poliméricos (Adeniyi, Onifade, Ighalo, & Adeoye, 2019).

Esta fibra, quanto a sua composicao quimica, € constituida por celulose, hemicelulose
e lenhina, sendo que estes possuem grupos hidroxilo fortemente polarizados, tornando a
fibra hidrofilica. O carater hidrofilico, juntamente com a afinidade para com a matriz
polimérica, pode limitar o seu uso como carga. No entanto, tal como para a castanha,
existem tratamentos, sendo a alcalinizagdo um deles, que permitem contornar este
problema, e melhorar a eficiéncia da fibra (Adeniyi, Onifade, Ighalo, & Adeoye, 2019).

Na Tabela 3.3 sdo apresentados os resultados de um estudo do uso da fibra de coco
juntamente com juta, como carga, com e sem alcalinizacdo, quando incorporados em
composito de polipropileno.

Tabela 3.3 - Resultados do estudo da influéncia da alcalinizagéo da fibra de coco e juta, usados como carga
num material compdsito de polipropileno (Siddika, Mansura, Mahbub, & Hassan, 2013).

Fibra de coco sem Fibra de coco com

pré-tratamento pré-tratamento
Resisténcia a tracdo (MPa) 21,63 22,32
Maodulo de elasticidade (MPa) 1,25 1,26
Resisténcia a flexdo (MPa) 31,97 32,60
Madulo de flexdo (GPa) 1,44 1,50
Dureza, método Shore-A 98,70 99,70

Uma alternativa bastante sugerida na literatura, e que aparenta ser uma carga eficiente
quando usado numa matriz de PVC, podendo ser um bom substituto da carga
convencional é o caroco de azeitona. Este aditivo € um residuo proveniente da plantacéo
de azeitona para producdo de azeite e outros fins. A Europa é considerada a maior
produtora de azeite, sendo que Portugal é responsavel por 5 % desta producao, e em 2020
registou um total de 715.000 toneladas de azeitonas produzidas (Valvez, Maceiras,
Santos, & Reis, 2021).

Tal como nas outras alternativas apresentadas, também o caroco de azeitona, tem
vindo a ser alvo de estudo para a producao de cargas para plasticos, uma vez que também
esta matéria-prima é constituida, maioritariamente, por celulose e hemicelulose, lenhina,
sendo que a celulose, em particular, tem grande influéncia nas propriedades mecéanicas
do produto final (Valvez, Maceiras, Santos, & Reis, 2021).

Com base na literatura, as propriedades do produto final sdo influenciadas pela adesao
da carga vegetal a matriz polimérica, sendo que uma elevada quantidade de carga pode
ter um impacto negativo nesta agdo. No entanto, a eficiéncia do caroco de azeitona pode
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ser melhorada na presenca de um agente de acoplamento, mais especificamente,
precipitado bio de carbonato de calcio (PBCC), que pode ser obtido através de casca de
ovo. Este composto apresenta uma boa distribuicdo na mistura de PVC com carogo de
azeitona, o0 que promove uma elevada estabilidade térmica e uma maior dureza, devido a
restricdo de carga na cadeia polimérica (Valvez, Maceiras, Santos, & Reis, 2021; Ali,
Althobaiti, EI-Rafey, & Gad, 2021).

Comparando o produto de PVVC com carogo de azeitona, com e sem PBCC, observa-
se que na presenca deste agente de acoplamento a superficie € homogénea e consistente,
enquanto na sua auséncia constata-se um grande nimero de vazios devido & mé adesdo
entre os constituintes referidos. (Ali, Althobaiti, EI-Rafey, & Gad, 2021).

Na Tabela 3.4 € possivel comparar os resultados da influéncia, nas propriedades de
um material compdsito de PVC, da presenca e auséncia de um PBCC, usando caroco de
azeitona como carga.

Tabela 3.4 - Resultados do estudo do uso do carogo de azeitona como carga na da presenca e auséncia do
PBCC (Ali, Althobaiti, El-Rafey, & Gad, 2021).

Caroco de azeitona na Caroco de azeitona na
auséncia de PBCC presenca de PBCC
Resisténcia a tracdo (MPa) 22,78 29,21
Mddulo de elasticidade (MPa) 1455 2198
Tens&o de rotura (%) 2,97 3,11
Resisténcia ao impacto (J/m) 44,62 54,10
Resisténcia a flexdo (MPa) 44,74 51,89
Dureza, método Shore-D 79 82

Assim, tendo em conta as alternativas apresentadas e a disponibilidade de matéria-
prima, nesta dissertacdo pretende-se substituir os residuos de castanha por residuos de
castanha pré-tratados e por fibra de coco, comparando a eficiéncia de cada uma das
sugestoes.

3.2. Alternativas ao Retardante de Chamas

Pode-se afirmar que devido ao facto dos materiais a base de PVC apresentarem
diversas formulacdes, uma vez que pode conter varios e diferentes aditivos, o estudo do
uso de retardantes de chamas neste material é bastante complexo. No entanto, existem
alguns retardantes de chama de origem natural que prometem um bom desempenho e uma
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boa supressdo dos fumos, tendo a capacidade de substituir os aditivos utilizados no
produto convencional. Estes retardantes podem ser de origem mineral ou base vegetal
(Cetin, Erzengin, & Alp, 2019; LKAB Minerals, 2021; Hobbs, 2019).

Os retardantes de chama, provenientes de plantas, devem apresentar alguns
compostos caracteristicos, tais como, &cido tanico, &cido fitico, acido difendlico, &cido
desoxirribonucleico, lenhina ou ciclodextrina. De um modo geral, estes compostos
funcionam como retardantes de chama, uma vez que, durante a reacdo de queima,
promovem a formacdo de uma camada de carbonizado o0 que impede que a chama se
alastre (Mensah, et al., 2022; Hobbs, 2019).

No presente capitulo, o hidroxido de aluminio natural, a celulose de canhamo e o
mineral de hidromagnesite e huntite, serdo apresentados, mais detalhadamente, como
alternativas aos retardantes de chama convencionais

O hidréxido de aluminio (AI(OH)3) é proveniente de um mineral, a bauxite. Este
composto pode ser obtido por diferentes processos, que o classificam ou ndo como
produto natural. O processo mais comum é um processo quimico complexo, denominado
de processo de Bayer, sendo o hidréxido de aluminio um subproduto do mesmo, no
entanto para a purificacdo deste composto € necessario recorrer a uma reacdo de
precipitacdo com soda caustica, pelo que o subproduto em questdo é considerado
sintético. Por outro lado, a obtencdo o hidroxido de aluminio natural resulta de um
processo simples, que consiste na moagem da bauxite, ndo envolvendo processos
quimicos (Nuova Sima, s.d.).

Este substancia classifica-se como um retardante de natureza inorgéanica,
especificamente hidroxidos metalicos, que sdo frequentemente utilizados como
retardantes de chamas. Sendo necesséria, de acordo com a bibliografia, uma quantidade
de pelo menos 60 %(m/m) para que se obtenha um produto com boas propriedades de
resisténcia ao fogo. No entanto, valores muito elevados deste retardante tornam-se numa
desvantagem, uma vez que afetam negativamente as propriedades mecanicas do produto
(Hull & Hollingbery, 2010).

Relativamente a temperatura de decomposi¢do do hidréxido de aluminio, esta
encontra-se entre 0s 180 e os 200 °C, dependendo do tamanho e forma das particulas, e
assim que se inicia a respetiva reacao, da-se a libertacdo de vapor de 4gua obtendo-se um
residuo inorganico estavel. A reacdo esta representa na Equacdo 3.1 (Hull & Hollingbery,
2010).

2AI(OH)3 (s) — Al203(s) + 3H20 (g) (Equacéo 3.1)

No que diz respeito a fibra de canhamo, esta é obtida a partir da planta Cannabis
sativa, sendo maioritariamente constituida por celulose, dai a denominagédo de celulose
de cAnhamo a este aditivo. Atualmente, Franca é o principal produtor desta planta. No
entanto, a plantacdo desta tem vindo a aumentar em Portugal, sendo que no Alentejo
encontra-se a maior plantagdo de canabis da Europa, para fins medicinais (National
Geographic, 2020).
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A cultura do canhamo esta associada a termos como versatilidade, uma vez que este
é utilizado em diferentes industrias, como plasticos, cosmeética, construcdo, setor
energético, entre outros (Ahmed, Islam, Mahmud, Sarker, & Islam, 2022).

O uso de uma fibra natural como retardante de chama pode parecer dubio, uma vez
que este é constituido por celulose, hemicelulose, lenhina e outros, sendo que a celulose,
tende a aumentar a flamabilidade dos produtos. No entanto, esta apresenta uma
temperatura de decomposicdo entre 0s 260 e os 350 °C, e desta reacdo resulta algum
carbonizado. Quanto & hemicelulose a sua temperatura de decomposicdo é mais baixa,
mas forma menos gases combustiveis. Ja a lenhina, é o elemento que mais contribui para
a formacdo de carbonizado, pois devido a sua estrutura aromatica, quando entra em
decomposicédo forma uma camada de carbonizado, que funciona como barreira de
protecéo e retardante de chama (Hassabo & Mohamed, 2015; Zheng, Li, & Ek, 2019).

Este recurso renovavel tem entdo vindo a ser estudado como retardante de chama,
pois apesar de, naturalmente, reduzir a estabilidade térmica e o tempo de ignicdo dos
materiais poliméricos, a incorporacao deste aditivo promove o aumento da barreira de
carbonizado formada, sendo que esta camada favorece a resisténcia térmica. Além disso,
diminui a libertacdo de gases inflamaveis, devido a decomposi¢do da hemicelulose que
atrasa a ignicéo do plastico (Naughton, Fan, & Bregulla, 2014; Zhao, et al., 2017).

Quanto ao mineral de hidromagnesite e huntite, este retardante natural ndo contém
halogéneos, apresentando assim um menor impacto ambiental e uma menor toxicidade, e
quando adicionado a formulacdo do PVC faz com que a inflamabilidade do produto seja
reduzida, assim como a emissdo de fumos e gases acidos, uma vez que 0 oxigénio
proximo da superficie em chamas é diluido. Além disso, aumenta o indice de oxigénio e
absorve o cloreto de hidrogénio, proveniente da reacdo de decomposicdo do PVC,
levando a uma melhor estabilidade térmica (Cetin, Erzengin, & Alp, 2019; LKAB
Minerals, 2021; Hull & Hollingbery, 2010;Karlsson, Lundgren, Jungqvist, & Hjertberg,
2009).

Passando a uma explicacdo mais detalhada, a hidromagnesite € um mineral que se
encontra em depdsitos de huntite, e dai o interesse do uso destes minerais sob a forma de
mistura, e ndo individualmente (Hull & Hollingbery, 2010).

A hidromagnesite apresenta uma temperatura de decomposicédo de 220 °C e durante
esta ocorrem duas perdas de massa significativas. Primeiro, ocorre a perda de agua,
seguida da decomposi¢éo do ido de hidrdxido e por fim ocorre a decomposic¢do do ido de
carbonato, tal como representado da Equacdo 3.2 a 3.4. Relativamente & decomposicéo
do carbonato de magneésio em éxido de magnésio, esta pode ocorrer atraves de diversos
mecanismos dependendo da presséo parcial do dioxido de carbono na atmosfera, pois a
presenca do dioxido de carbono e temperaturas mais elevadas fazem com que carbonato
de magnesio cristalize exotermicamente, em vez de se dar a decomposicao direta. Assim
a hidromagnesite quando usada como retardante de chama, decompde-se pelo mecanismo
de cristalizagéo do carbonato de magnésio (Hull & Hollingbery, 2010).
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Mgs(CO3)4(OH)2.4H20 — Mgs(CO3)4(OH); + 4H.0 (Equacéo 3.2)
Mgs(CO3)a(OH)2 — Mga(COz)s +MgO + H20 (Equacéo 3.3)
Mga(CO3)s — MgO + 4CO» (Equacéo 3.4)

No caso da huntite, esta inicia a sua decomposicao a 450 °C e apresenta duas perdas
de massa significativas. Inicialmente, da-se a sua decomposicdo em 6xido de magnésio,
carbonato de célcio e dioxido de carbono e de seguida, ocorre a decomposi¢cdo do
carbonato de calcio em dxido de calcio e didxido de carbono, tal como representado nas
equac0es seguintes (Hull & Hollingbery, 2010):

MgsCa(CO3)s — 3MgO + CaCO3z + 3CO> (Equacdo 3.5)
CaCO3; — CaO + CO2 (Equacdo 3.6)

Na Figura 3.1, encontra-se uma andlise termogravimétrica destes minerais, sendo que
quando juntos a sua decomposicao inicia-se aos 220 °C e termina aos 740 °C. Assim,
durante estas reac6es de decomposicao verifica-se uma perda de massa, sob a forma de
agua e dioxido de carbono, de 54%, o que torna esta mistura bastante interessante como
retardante de chama (Hull & Hollingbery, 2010).
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Figura 3.1 - Perfil TGA da hidromagnesite natural, da huntite e de uma mistura de hidromagnesite
com huntite com uma rela¢do massica de 60:40 (Hull & Hollingbery, 2010).

Com base nas alternativas expostas e no acesso as mesmas, neste trabalho pretende-
se avaliar a performance da celulose de canhamo e do hidréxido de aluminio natural.






Capitulo 4

A Biodegradabilidade

O capitulo que se apresenta, tem como intuito dar a conhecer o conceito de
biodegradabilidade e os ensaios que permitem o estudo deste fendmeno nos materiais
plasticos, uma vez que um dos focos desta dissertacdo € a analise da biodegradabilidade
de dois produtos desenvolvidos em anos anteriores, Produto 1 e Produto 2.

Um produto considerado biodegradavel, apresenta grandes vantagens, uma vez que
contribui para um menor poluicdo e toxicidade, pois este é considerado biodegradavel
quando se degrada devido a acdo de microrganismos vivos, sem provocar danos no
planeta. Atualmente, o termo biodegradabilidade encontra-se associado a um dos topicos
de maior preocupacdo, sendo este a poluicdo causada pelos plasticos devido a excessiva
producdo de residuos proveniente do fabrico destes materiais que sdo cada vez mais
duradouros. Assim, este conceito pode ser uma resposta a esta grande preocupacao,
desafiando as empresas a diminuirem o seu impacto ambiental, através da alteracdo dos
seus produtos e do modo de fabrico, contribuindo assim para producdo de plasticos mais
sustentaveis e seguros (Group of Chief Scientific Advisors - SAM, EGE, 2020).

31
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Eventualmente, todos os materiais acabam por se degradar, no entanto enquanto
alguns podem demorar cerca de 6 meses a degradarem, outros podem demorar 200 ou
mais anos. Os materiais feitos a partir de plantas ou pele de animais, sdo materiais
caracteristicos por apresentarem, de um modo geral, uma habilidade intrinseca de
biodegradar mais rapidamente, ao contrario dos materiais sintéticos (Premiére Vision,
2022).

No entanto, mesmo estes produtos considerados naturais podem ser mais apresentar
dificuldades em degradar ou libertar substancias toxicas, para o ambiente, quando Ihes
sdo adicionados tratamentos, revestimentos, corantes, entre outros. Deste modo, a
biodegradabilidade de um material deve ter em conta o produto finalizado (Premiere
Vision, 2022).

4.1. Biodegradabilidade dos Plasticos

Como é de conhecimento geral, os materiais plasticos sdo, maioritariamente,
provenientes de combustiveis fosseis e podem levar centenas de anos a desaparecer. Este
tipo de plésticos pode ser considerado ndo biodegradavel, uma vez que apresentam
elevada estabilidade e ndo entram no ciclo de degradacdo da biosfera. Além disso, a
degradacdo parcial que se verifica neste material ocorre muito lentamente. O PVC é um
exemplo de plastico classificado como ndo biodegradavel (Ahmed, et al., 2018).

Por outro lado, existem plasticos que séo classificados como biodegradaveis, uma vez
que apresentam uma boa taxa de biodegradacao e assimilacdo microbiana. A maior parte
deste tipo de plasticos sdo de origem bio, no entanto, plasticos com origem em
combustiveis fosseis também podem ser considerados biodegradaveis, como € o caso do
Polietileno de sucinato (PES) e da Policaprolactona (PCL) (Ahmed, et al., 2018).

Sendo que a maioria dos plasticos de origem em combustiveis fésseis pertence a
classe dos plasticos ndo biodegradaveis, uma vez que as enzimas e 0S microrganismos
comuns no meio ambiente ndo tém a capacidade de degradar estes materiais
eficientemente, tém vindo a ser desenvolvidas tecnologias que permitem a reducdo do
periodo de degradacédo destes (Ahmed, et al., 2018; Premiere Vision, 2022).

Além das solugbes tecnoldgicas, o desenvolvimento de materiais sintéticos totalmente
biodegradaveis tem vindo a aumentar, porém grande parte dos materiais sintéticos
biodegradaveis, produzidos atualmente, apenas se conseguem decompor na totalidade sob
condicBes especificas, que permitem a aceleracdo deste processo (Premiére Vision,
2022).

4.2. Mecanismo de Biodegradacao

Quimicamente a biodegradacao e definida como um processo no qual os materiais
sofrem diversas mudancas quimicas, devido a acdo de enzimas segregadas por
organismos vivos como, bactérias, fungos, entre outros. Este processo pode dividir-se
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em duas fases, a fase inicial e a fase secundaria (Muniyasamy, Anstey, Reddy, Misra, &
Mohanty, 2013).

Na fase inicial, biodegradacdo primaria, o polimero sofre uma perda de massa
significativa e reducdo do peso molecular, degradando-se em compostos de baixo peso
molecular, devido a presenca de microrganismos, tornando-se mais suscetivel a
biodegradacao por enzimas (Muniyasamy, Anstey, Reddy, Misra, & Mohanty, 2013).

Na fase secundaria, biodegradacdo final, devido a atividade enzimatica, da-se a
conversdo dos compostos de baixo peso molecular obtidos na fase inicial em CO2, 4gua
e biomassa celular, se a biodegradacdo ocorrer em condicbes aerdbias, ou CH4, CO> e
biomassa celular, no caso de condi¢des anaerdbias (Muniyasamy, Anstey, Reddy, Misra,
& Mohanty, 2013).

Nas equacdes 4.1 e 4.2, encontram-se as reacdes de biodegradacdo em condicdes
aerdbia e anaerobia, respetivamente (Muniyasamy, Anstey, Reddy, Misra, & Mohanty,
2013).

Cpolimero + 02 - COZ + HZO + Cbiomassa (Equac;éo 4-1)

Cpolimero - CH4 + COZ + HZO + Cbiomassa (Equagéo 4-2)

Dependendo do tipo de ligacGes estabelecidas no material polimérico, a reacdo de
biodegradacdo pode ocorrer a diferentes velocidades. Sendo que os polimeros com
elevado numero de ligacBes C-C tendem a degradar muito lentamente na fase inicial, uma
vez que estas ligacdes sdo do tipo covalente e ndo quebram facilmente por acéo abidtica
ou enzimatica. Enquanto polimeros constituidos por heterodtomos apresentam maior
facilidade em decompor-se por acdo enzimatica (Group of Chief Scientific Advisors -
SAM, EGE, 2020).

E ainda de notar que a natureza e a atividade catalitica das enzimas, que permitem a
biodegradacdo dos plasticos, varia consoante o produto a degradar, isto é, diferentes
microrganismos tém a capacidade de sintetizar diferentes estruturas quimicas. Por
exemplo, as bactérias Bacillus spp e Brevibacillus spp tem a capacidade de produzir
proteases capazes de degradar polimeros, enquanto fungos que contenham lacases tem a
capacidade de degradar a lenhina. Além disso, o crescimento de diferentes
microrganismos é influenciado por diversas condi¢cbes ambientais como temperatura,
humidade, pH e nutrientes, que consequentemente irdo afetar a biodegradacédo (Ahmed,
et al., 2018; Group of Chief Scientific Advisors - SAM, EGE, 2020).

4.3. Tipos de Estudo da Biodegradabilidade

Para efetuar o estudo da biodegradabilidade dos polimeros, dos fatores com influéncia
neste processo, destacam-se as propriedades fisicas e quimicas dos mesmos e 0 meio onde
se da a biodegradacao.

No que diz respeito as propriedades, estas apresentam elevada importancia pois 0s
mecanismos de degradacdo podem ser muito variados, devido a diferenca de fatores
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quimicos e estruturais de polimero para polimero. Algumas das propriedades dos
polimeros que influenciam a biodegradacdo sdo a area de superficie, as propriedades
hidrofilicas e hidrofébicas, a estrutura quimica, o peso molecular, a temperatura de
transicdo vitrea, a temperatura de fusdo, o modulo de elasticidade e a cristalinidade
(Kjeldsen, Price, Lilley, & Guzniczak, 2018).

Quanto ao meio onde ocorre a biodegradacdo dos polimeros, este desempenha um
papel de grande importancia no processo, podendo ser aquoso, solo, aterro ou
compostagem, sendo que consoante o0 tipo de meio podemos ter diferentes
microrganismos e condi¢Ges ambientais. Na Tabela 4.1, € indicado o tipo de degradacao
que pode ocorrer nos diferentes meios (Kjeldsen, Price, Lilley, & Guzniczak, 2018).

Tabela 4.1 — Fatores ambientais que afetam a degradacdo de polimeros (Kjeldsen, Price, Lilley, &
Guzniczak, 2018).

Meio Degradacao

Os polimeros ao flutuar a superficie da agua, sdo expostos a certas
AQquoso temperaturas, radiacdo UV e oxigénio, o que pode levar a uma
degradacdo mas, maioritariamente, sem origem em microrganismos.

Os polimeros enterrados no solo ndo tém acesso a luz solar, pelo que
Solo a sua degradacdo €, maioritariamente, resultante da acdo de
microrganismos naturais, que podem variar consoante o tipo de solo.

Os polimeros, neste meio, tém pouco acesso a luz e ao oxigénio, o que

Aterro L - :
ird aumentar a emissdo de gases com efeito de estufa.

Os polimeros sdo degradados por microrganismos em condigdes
Compostagem otimizadas, uma vez que as bactérias se alimentam preferencialmente
de nutrientes sollveis, ndo presentes nos plasticos.

Nota: Quanto maior a profundidade, relativamente a superficie dos meios, menor é 0 acesso ao 0xigénio
0 que pode limitar a degradagdo quimica.

Além das propriedades dos polimeros e do meio onde ocorre a reacdo de degradacéo,
também a temperatura, a origem dos microrganismos, a presenca de oxigénio, o pH e as
radiacOes incidentes, sdo fatores a terem em conta num estudo de biodegradabilidade.
(Muniyasamy, Anstey, Reddy, Misra, & Mohanty, 2013; Pischedda, Tosin, & Degli-
Innocenti, 2019).

Assim, existe uma grande diversidade de ensaios que permitem o estudo da
biodegradabilidade de plasticos, podendo estes serem avaliados com diferentes métodos,
destacados na Tabela 4.2.
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Tabela 4.2 - Métodos de analise dos ensaios de biodegradacao de polimeros (Kjeldsen, Price, Lilley, &
Guzniczak, 2018).

Meétodo

Aspeto visual Método subjetivo.

Método simples, comum em amostras de maiores dimensdes e
apenas possivel na fase inicial da degradagéo.

Formacdo de gas  Método que permite a analise da gases formados, dependendo
(CO2/CHa) da presenca ou auséncia de oxigenio.

Método realizado em ambientes altamente controlados e

utilizado quando o polimero em estudo é a uUnica fonte de

carbono.

Método analitico, de custo elevado e demorado, que permite

analisar os microplasticos gerados.

Perda de massa

Crescimento da
biomassa

Analise do solo

Deste modo, ¢ possivel ficar com alguma nocéo da diversidade de ensaios existentes
para a determinacdo da biodegradacdo de materiais plasticos, sendo que no presente
trabalho o ensaio de biodegradabilidade resultou da combinacéo e adaptacdo de alguns
dos ensaios ja existentes.






Capitulo 5

Processo Produtivo do Couro Artificial

Para uma melhor compreensdo do processo de producdo do couro artificial, no presente
capitulo é feita uma descricdo das diversas etapas efetuadas na empresa Monteiro, Ribas
— Revestimentos, S.A, que permitem a obtencdo do mesmo.

O couro artificial de PVC apresenta, no minimo, trés camadas distintas que se
denominam de camada compacta ou top, camada de espuma, e camada de laminacéo ou
adesiva.

A camada compacta (top) € a camada mais superficial do produto, e corresponde a
face onde sdo aplicados relevos, padrdes, ou outros efeitos requeridos pelo cliente, sendo
a camada responsavel pelo aspeto visual do produto final.

Quanto a segunda camada, camada de espuma, esta € uma camada mais espessa que
confere determinadas propriedades ao produto, como flexibilidade e caréater esponjoso,
devido a acdo do agente expansor.

Por fim, a camada de laminacdo ou adesiva, tal como 0 nome indica, permite a adesao
de um suporte téxtil fibroso as camadas referidas acima.
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No que diz respeito ao processo industrial da producdo de revestimentos, este
compreende trés etapas, a preparacao da pasta, o recobrimento e por ultimo o acabamento.
Na Figura 5.1 é possivel observar um esquema com as etapas referidas.

*Pesagem da matéria-prima;
*Homogeneizagdo dos componetes pesados;

Preparacio da °Moagem;
pasta de PVC «Extracdo do ar.

*Reacdo de gelificacdo e fusdo
: « Adesdo do top e camada de espuma ao suporte téxtil.
Recobrimento

*Gravagao;
«Estampagem e/ou lacagem.
Acabamento

Figura 5.1 - Etapas gerais do processo industrial para a producéo de couro artificial de PVC.

De modo a perceber melhor o que acontece em cada uma das trés etapas, segue-se
uma explicacdo mais detalhada de cada.

5.1. Preparacao da Pasta de PVC

Para dar inicio a preparacdo da pasta, numa cuba, faz-se a pesagem das matérias-
primas necessarias a mesma. Sendo que, primeiro pesa-se 0s componentes liquidos, tais
como, plastificante e estabilizante, em seguida sdo pesados 0s compostos em
masterbatch, e por fim os componentes em p6, como € o caso do PVC, da carga, ou do
retardante de chama.

Apds a pesagem dos componentes necessarios a producdo do couro artificial, segue-
se uma etapa de homogeneizacdo a alta velocidade, o0 que permite obter uma mistura sob
a forma de pasta. Na Figura 5.2 esté representado, em esquema, um homogeneizador de
alta velocidade.
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Figura 5.2 - Esquema de homogeneizador de alta velocidade (Jr., Nunes, & Ormanjo, 2006).

Uma vez formada a pasta de PVC, é necessario proceder a eliminacdo de possiveis
grumos existentes. Para tal faz-se passar a pasta por um moinho tricilindrico, cuja
distancia entre rolos vai diminuindo conforme a sua proximidade a saida, o que permite
a reducdo de aglomerados por quebra. A este processo da-se 0 nome de moagem, na
Figura 5.3 esté representado um esquema do equipamento em questao.

Figura 5.3 - Esquema de moinho tricilindrico (Jr., Nunes, & Ormanjo, 2006).

Terminada a moagem, a pasta segue para uma etapa de extracao de ar, que tem como
finalidade a eliminacdo de bolhas que possam prejudicar a porosidade no produto final,
assim como o seu acabamento, propriedades mecéanicas e transparéncia. Sendo que, esta
etapa é maioritariamente aplicada em pastas de camada top.

Cumprindo todas estas etapas, a pasta de PVC esta pronta para ser encaminhada para
0 recobrimento.

5.2. Recobrimento

As pastas de PVC, durante o processamento, sofrem dois fendmenos, a gelificacdo e
a fusdo. Estes ocorrem no recobrimento e permitem que a pasta passe do estado liquido
ao estado solido, por acao do calor.



40 Capitulo 5. Processo Produtivo do Couro Artificial

A gelificacdo é definida pelo momento em que um liquido viscoso passa,
rapidamente, a um gel elastico, aumentando significativamente a massa molecular do
produto e alterando as suas propriedades fisicas e mecanicas. As propriedades do produto
final séo influencias pelo grau de gelificacdo, e no caso do PVC, este apresenta um bom
desempenho com graus de gelificacdo ndo muito elevados, entre 0s 60 e 70 %. Apos esta
reacdo o PVC torna-se fundivel e processavel. Quanto a fusdo, esta ocorre a uma
temperatura superior e permite obter um meio homogéneo, devido a interdifusdo das
macromoléculas que provocam a destruicdo do gel (Alves & Jr, 2006).

Na Figura 5.4, é possivel observar a evolugdo da pasta de PVC durante a gelificacdo
e fusdo, verificando-se uma destruicdo progressiva dos graos.

Aumento da temperatura

Y

T g = I L
" [ r)'O 7 ,,:(‘,_A‘./_},_Lﬂ ., Y
. 0 . ()¢ O | ] 'r-\;'{,(-. ™ o1
o PRIB 4 "j A
© " o U AL_F YA * 4
¢ 0 QA A - 54
s O (‘ ) Q V A, (',4; (. M 4
° o 3 J A B R . ’
. el Yo oy K/l Y
e e O PN A
PVC disperso Gelificagao Fusao
no plastificante Plastificante

disperso no PVC

Figura 5.4 - Evolucdo da pasta de PVC durante a gelificacdo e fusdo (Jr., Nunes, & Ormanjo, 2006).

Ap0s a fusdo, é possivel obter uma rede tridimensional de cadeias entrelacadas com
zonas ordenadas, através de um arrefecimento, denominado de cristalizagdo secundaria.
Assim o PVVC obtido ap6s gelificacdo, fusdo e arrefecimento, quando comparado ao PVC
original, apresenta um menor grau de cristalinidade (Alves & Jr, 2006).

Uma vez que € necessaria a acao do calor para que ocorram as reac@es de gelificacdo
e de fusdo, faz-se passar a pasta por uma maquina de recobrimento com trés estufas, cujo

esquema esta representado na Figura 5.5. Esta pode ser dividida em trés unidades
principais:

Unidade de deposicéo da pasta;
Unidade de gelificacao e fuséo;
Unidade de arrefecimento.

12 Cabega de 2% Cabeca de 3% Cabeca de o
aplicacdo de pasta  aplicagdo de pasta  aplicacdo de pasta Aplicagdo d_D
suporte téxtil
Estufa 1 Estufa 2 /  Estufa3 Cilindfos de
Papel T arrefecimento
o)

—1 €O

Figura 5.5 - Esquema da maquina de recobrimento com trés estufas (Jr., Nunes, & Ormanjo, 2006).
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Este processo inicia-se com a deposicdo da camada compacta (top), sobre um papel
siliconado, com ou sem textura, que ira percorrer toda a maquina. De modo a dispersar a
pasta no papel, posiciona-se uma faca contra o cilindro, com o intuito de que esta adquira
uma determinada espessura e peso, previamente definidos.

Ap0s passar pela 1° cabeca de aplicagdo, o papel com a pasta dispersa, segue para a
estufa 1, que é dividida em duas zonas, na primeira ocorre a gelificacdo a uma temperatura
entre 60 e 90 °C, e na segunda da-se a fusdo a 150 °C. Obtém-se assim, um filme de PVC
que € direcionado para um sistema de cilindros rotacionais que permite o arrefecimento
do mesmo.

De seguida, o processo volta a repetir-se, mas desta vez € aplicada a camada de
espuma sobre o top, ja solidificado. A camada de espuma dispersa, juntamente com o
papel e com o top solidificado, seguem para a estufa 2, onde se da uma pré-expansao a
150 °C. Apo6s passar pela estufa, o filme obtido, passa novamente por um sistema de
arrefecimento.

Por ultimo, faz-se a deposicdo da terceira camada, a camada adesiva, por cima das
anteriores, e logo de seguida é aplicado o suporte téxtil com recurso a um cilindro de
pressao, que permite a adesdao do suporte a camada adesiva. Apos o0 suporte téxtil estar
colocado, este juntamente com o filme anterior e a camada adesiva, seguem para a estufa
3, que se encontra a uma temperatura de 200 °C, permitindo a fusdo, expansdo e adesao.
A saida da estufa o produto é separado do papel, passa pelo sistema de arrefecimento
final, e da-se, entdo, por terminado o recobrimento, obtendo-se assim o couro artificial.

5.3. Acabamento

No fim da etapa de recobrimento, a maioria dos produtos necessita de um acabamento,
podendo ser ele gravacdo, estampagem e/ou lacagem. Esta etapa é realizada na superficie
do produto, ou seja, na camada top, consoante a aplicagéo ou aspeto visual pretendido.

No que diz respeito a gravacao, esta resulta da acdo da temperatura, juntamente com
a pressdo, exercida sob couro artificial, contra um rolo com uma determinada textura. O
artigo é primeiramente aquecido, passando por um rolo a elevada temperatura, seguindo
para uma zona de calor fornecido por radiacdo infravermelha, tornando-se assim
moldavel. De seguida o produto aquecido, passa por dois cilindros, um de borracha e
outro com a textura pretendida, exercendo-se uma pressdo sob 0 mesmo e dando-se um
choque térmico, uma vez que o cilindro com textura contém no seu interior um fluido de
arrefecimento. Assim é possivel obter couros artificiais com diversas texturas, como se
pode verificar pela Figura 5.6.
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Figura 5.6 - Couros artificiais com diferentes texturas (Monteiro Fabrics, 2022).

Quanto a lacagem e a estampagem, estes processos sdo baseados no conceito de
rotogravura, que consiste na transferéncia de um fluido, presente num rolo de impresséo,
para o couro artificial. Para tal, sdo necessarios trés rolos um de pressdo, um de impressdo
e um de transporte, representados na Figura 5.7. O rolo de transporte, que se encontra
abaixo dos outros dois rolos, passa por uma tina, que contém o fluido, a ser transferido
para o rolo de impresséo. Assim, o couro artificial, que se encontra envolta do rolo de
pressdo, que por sua vez esta acima do rolo de impresséo, entra em contacto com o fluido
presente no rolo de impressdo que é transferido para 0 mesmo, por acao de pressao, e de
seguida é encaminhado para uma estufa onde se da a sua secagem.

Lado

Rolo de pressio lacado/estampado

Figura 5.7 - Esquema do processo de rotogravura com rolos (Castro, 2016).

Tanto na lacagem como na estampagem, o fluido utilizado é a laca, podendo ser de
base solvente ou aquosa. Contudo, no processo de lacagem a laca utilizada é incolor,
enguanto no processo de estampagem a laca aplicada é designada de tinta, uma vez que é
tingida com cor.
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As tintas tém como funcdo modificar o aspeto final do artigo, através da alteracao da
cor, enquanto as lacas apresentam outras funcionalidades, tais como, reduzir a migracédo
do plastificante para a superficie, aumentar a tenacidade, dureza superficial e resisténcia
a agentes atmosféricos, e alterar o tato e o brilho do artigo, além disso ainda apresenta
boa compatibilidade com outros aditivos e excelente adesdo a superficie do couro
artificial (Castro, 2016).

No entanto, apesar das boas caracteristicas que as lacas apresentam, estas também tém
as suas desvantagens, das quais se destacam o odor, a flamabilidade e toxicidade, sendo
que estes pontos negativos estdo mais evidenciados nas lacas de base de solventes, do que
nas lacas de base aquosa (Castro, 2016).

As lacas de base de solventes, apresentam grandes problemas com o odor, devido a
elevada quantidade de solventes com baixa taxa de evaporacdo. Além da desvantagem do
odor, estes solventes ndo se dispersam rapidamente na solucéo e libertam componentes
organicos volateis que prejudicam o ambiente e a saide humana. No entanto, estes ainda
sdo muitas vezes escolhidos devido as suas vantagens, como boa fluidez, facil aplicacdo
e rapida secagem (Castro, 2016; Moreira & Teixeira, 2003).

Quanto a flamabilidade e toxicidade, estes problemas obrigam a certos cuidados de
manuseamento, devido a solventes toxicos e com baixos pontos de inflamabilidade, sendo
que alguns solventes tém sido banidos por prejudicarem a salde e o meio ambiente
(Moreira & Teixeira, 2003).

A ordem dos processos de acabamento, deve ser tida em conta com base nas
temperaturas dos processos e do tipo de lacas e tintas usadas, para que ndo ocorra a
degradacdo ou combustdo das mesmas.






Capitulo 6

Metodologia Experimental

No presente capitulo encontram-se descritos 0s materiais e métodos experimentais
utilizados, quer a escala laboratorial, quer a escala industrial, assim como a metodologia
experimental para a realizacdo da caracterizacdo fisico-mecénica e do ensaio de
biodegradabilidade.

De modo a tornar mais fécil a compreensdo do que foi efetuado, este capitulo
encontra-se dividido em dois subcapitulos. O primeiro corresponde aos ensaios realizados
para a producdo dos produtos alternativos desenvolvidos na presente dissertagéo.
Enguanto no segundo capitulo é abordada a metodologia experimental que permitiu o
estudo da biodegradabilidade dos produtos desenvolvidos em anos anteriores, Produto 1
e Produto 2, sendo que a Unica diferenga nos constituintes utilizados para formular estes
dois couros esta no tipo de plastificante utilizado. O Produto 1 é um produto ja
comercializado na empresa com uma percentagem de constituintes naturais de 60,72% e
usa como plastificante citrato de acetiltributilo (ATBC). Enquanto o Produto 2 é
constituido por um plastificante em fase de patenteacdo, apresenta uma percentagem de
constituintes naturais de 57,39%, mas ainda ndo cumpre as especificacdes de aceitacdo,
estando ainda em processo de desenvolvimento.
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6.1. Desenvolvimento de Produtos Alternativos

Neste subcapitulo sdo abordados os ensaios efetuados a escala laboratorial e piloto,
0s pré-tratamentos efetuados aos aditivos alternativos e as normas que foram seguidas
para a realizacdo da caracterizagdo fisico-mecanica, sendo estes 0s ensaios essenciais para
aceitacdo dos produtos desenvolvidos.

6.1.1. Ensaios a Escala Laboratorial e a Escala Piloto

Os ensaios a escala laboratorial, permitem avaliar o aspeto fisico, a adesao ao suporte,
0 peso e a espessura. Nestes ensaios, tal como no processo produtivo, é feita a pesagem
da matéria-prima, seguida de homogeneizacdo e moagem, quando necessario, de modo a
obter as pastas de PVC.

Tendo as pastas prontas, realizou-se a producdo dos diferentes artigos, de dimenséo
A4, com o auxilio do equipamento disponivel no laboratério, designado por W. Mathis
AG. Cada camada sofre as reacdes de gelificacdo e fusdo dentro da estufa a uma
temperatura de 170 °C durante 50 segundos. E de notar que a temperatura definida é
ligeiramente inferior a temperatura comumente utilizada para o produto de PVC
convencional (200 °C), devido a presenca de constituintes bio mais faceis de degradar
termicamente.

O equipamento apresentado é constituido, essencialmente, por dois elementos, sendo
estes um suporte para o papel siliconado, onde séo aplicadas as pastas, e a estufa. Assim,
€ necessario introduzir o papel requerido no respetivo suporte e levar este conjunto a
estufa, com o intuito de eliminar alguma humidade que possa estar presente. Apds isto,
coloca-se a faca, responsavel pelo espalhamento da pasta, e galga-se consoante o peso e
espessura requeridos. Aplica-se em primeiro lugar a camada top e faz-se com que a faca
se mova longitudinalmente pelo papel, para que esta camada seja espalhada, seguindo
para a estufa, onde se ddo as reacgdes ja indicadas. Tendo a primeira camada, 0 peso e a
espessura da mesma sao verificados, com o intuito de realizar os ajustes necessarios. Este
processo vai se repetindo até se obter as trés camadas do revestimento, aplicando as
camadas seguintes por cima das anteriores.

Além dos pardmetros avaliados nos ensaios a escala laboratorial é também necessario
estudar as propriedades fisico-mecéanicas dos produtos desenvolvidos. Para tal, recorre-
se a producdo a escala piloto, sendo que esta apresenta um procedimento muito
semelhante a escala industrial, diferindo na maquina utilizada e na quantidade de artigo
produzido, sendo que € menor e, por isso, mais indicado para produtos em fase de
desenvolvimento, diminuindo o desperdicio.

A maquina piloto funciona de forma idéntica a maquina de recobrimento industrial,
sendo a grande diferenca entre estas o niumero de estufas, uma vez que a maquina piloto
é constituida por apenas uma estufa responsavel pelas reagdes de todas as camadas, assim
a deposicdo de camadas ndo é continua, isto €, quando termina o arrefecimento pos
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passagem pela estufa, o papel com a camada depositada é rebobinado para que se possa
fazer a aplicacdo da camada seguinte, e assim sucessivamente até se aplicarem as trés
camadas.

No Anexo A, consta a listagem dos componentes que permitem a obtencdo dos
produtos desenvolvidos a escala piloto.

6.1.2. Pré-tratamento dos aditivos alternativos

De modo a melhorar a performance das cargas de origem vegetal estudadas, e a
adesdo das mesmas a matriz polimérica, com base numa pesquisa bibliogréfica,
apresentada no capitulo 3.1, foi realizado um pré-tratamento com hidréxido de sddio
(NaOH), denominado de alcalinizagdo, aos residuos de castanha. O uso da fibra de coco
como carga foi descartado ap6s o ensaio a escala laboratorial, pelo que o seu pré-
tratamento ficou sem efeito.

Para a realizacdo deste tratamento a carga seca, moida e peneirada, segue entdo para
a alcalinizacdo, que consiste na imersédo do aditivo numa solucdo de NaOH. Nesta
dissertagéo, a solucdo utilizada apresentava uma concentracao de 5 % (m/v), e a imerséo
dos residuos de castanha nesta foi feita numa proporg¢éo de sélido:liquido de 1 g para 20
ml, mantendo-se na solugédo durante 5 dias.

Apds este tratamento, a solucdo obtida foi centrifugada, separando-se a fase solida da
fase liquida, e o processo de centrifugacéo foi-se repetindo, adicionando agua desionizada
a fase sélida, até se obter uma fase liquida incolor. Em seguida, a fase solida foi seca a 70
°C e posteriormente foi, novamente, moida. (Adeniyi, Onifade, Ighalo, & Adeoye, 2019;
Amaral, 2020; Borazan, Gokdai, Acikgoz, & Adiguzel, 2017).

6.1.3. Caracterizacéo Fisico-Mecanica

A caracterizacao fisico-mecanica apresenta elevada importancia, pois permite avaliar
a conformidade dos produtos para com as especificacfes estabelecidas. Deste modo, neste
subcapitulo sdo apresentadas as normas que permitem a realizacdo desta caracterizacgao.
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Na Tabela 6.1 sdo indicados todos 0s ensaios que permitem a caracterizacéo fisico-

mecanica, as respetivas normas e 0s equipamentos utilizados.

Tabela 6.1 — Ensaios efetuados para a caracterizacao fisico-mecanica, respetivas normas e equipamentos.

Ensaio

Norma

Equipamento

Viscosidade de Brookfield

Peso por unidade de
superficie

Espessura
Resisténcia a tracéo
Alongamento a rotura

Resisténcia ao rasgamento

Resisténcia a adesdo do
revestimento

Resisténcia a flexdo a 23°C
Resisténcia a abrasdo
Solidez da cor a luz
Solidez da cor a friccdo

Combustibilidade horizontal

ISO 2555:1989

ISO 2286-2

ISO 2286-3

ISO 1421

ISO 1421

ISO 4674 — Parte 1

ISO 2411

1ISO 5402 — Parte 1

ISO 5470-2

ISO 105/B02

ISO 105-X12

FMVSS 302

Viscosimetro de Brookfield
DV-II

Balanga decimal
OHAUS PA4102C

Medidor de espessura
Mitutoyo

Dinamdémetro Shimadzu EZ-
LX

Dinamdémetro Shimadzu EZ-
LX

Dinamdémetro Shimadzu EZ-
LX

Dinamdémetro Shimadzu EZ-
LX

Flexémetro Bally G140

Abrasimetro Martindale

Camara de luz de radiacéo
UV Ara-luz
Crockmeter;

Veslic

Céamara de combustio

6.2. Ensaio de Biodegradabilidade

Neste subcapitulo é descrito o método de ensaio de biodegradabilidade e os ensaios

efetuados para a caracterizacdo do solo e das amostras. Os Produtos 1 e 2 s&o os alvos de
estudo deste ensaio sendo que um ja comercializado e outro em desenvolvimento, como
ja referido anteriormente. Além destes, foi também analisada a biodegradabilidade do
suporte téxtil, algodao bioldgico.

Para a realizag&o deste ensaio, utilizou-se um método anaerdbio, no qual as amostras
em estudo foram imersas num solo enriquecido com uma solucdo salina, sendo esta
constituida por 0,2 g de dihidrogenofosfato de potassio (KH2PQOs), 0,1 g de sulfato de
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magnésio (MgS0a), 0,4 de nitrato de sddio (NaNO3), 0,2 g de ureia e 0,4 g de cloreto de
amonio (NH4Cl), por kg de solo.

O ndmero de amostras em estudo para o Produto 1 e para o Produto 2, correspondeu
ao numero de amostras necessarias para a realizagdo dos ensaios fisico-mecénicos de
tracdo e alongamento, rasgamento, adesdo, flexdo e abraséo, destacados no capitulo 6.1.3.
Enquanto para a analise do suporte téxtil foram cortadas 4 amostras com dimensdes
aleatorias.

Com o solo estar preparado e as amostras dos produtos referidos, previamente
estabilizadas a peso constante, colocaram-se em gobelets as amostras intercaladas com
solo, e no centro de cada gobelet foi colocado um tubo de arejamento. E de notar que os
tubos responsaveis pelo arejamento devem estar em contacto com a base dos gobelets,
para que o ar consiga percorrer todo o solo, sendo, por isso, necessario inseri-los em
primeiro lugar.

Na Figura 6.1, é possivel observar um exemplo de um gobelet com o tubo de
arejamento e a distribuicdo por camadas de amostras e solo.

Figura 6.1 - Distribuicdo das amostras por camadas, no gobelet.

Preparados os gobelets com as amostras, solo e tubo de arejamento, estes foram
imersos num banho-maria a 30 °C, temperatura que favorece o crescimento de
microrganismos mesofilos, que permite condi¢des 6timas de oxigénio e humidade, e que
ndo provoca degradacdo térmica. Posteriormente, foi feita a ligacdo entre as tubagens e a
bomba de ar, pré-definida para um funcionamento de periodos de 2 h, 4 vezes por dia, e
0 banho-maria foi tapado com uma protecédo de esferovite para prevenir a evaporagédo da
agua do banho (Pischedda, Tosin, & Degli-Innocenti, 2019).

Uma vez que foram analisados dois produtos distintos, com o intuito de ndo os
misturar, recorreu-se a banhos-maria, com 3 gobelets cada, sendo que num dos banhos
colocaram-se todas as amostras do Produto 1, e no outro todas as amostras do Produto 2.
Na Figura 6.2 é possivel observar a montagem efetuada para a realizacdo deste ensaio.
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Figura 6.2 - Esquema da montagem completa do ensaio de biodegradabilidade, para os dois produtos
a analisar.

De modo a controlar as condic¢Ges do ensaio, apés a montagem foi feito um controlo
diério da humidade e do pH do solo, com um medidor dos respetivos parametros, assim
como do nivel da 4gua do banho, adicionando-se &gua e solu¢do salina quando necessario.

Relativamente aos valores de humidade e do pH, foi estabelecido que estes deveriam
ser de aproximadamente, 20 % e 7, respetivamente. O periodo de imersdo das amostras
no solo, correspondeu a 3 meses.

6.2.1.  Caracterizacdo do Solo

O solo utilizado para a realizacdo do estudo da biodegradabilidade foi um solo de
agricultura enriquecido com solucdo salina, contendo assim microrganismos responsaveis
pela biodegradacdo das amostras. Para efetuar a caracterizacdo do solo foram avaliados
diversos parametros. Na Tabela 6.2 estdo destacados esses parametros e o respetivo
método de avaliacdo.

Tabela 6.2 - Pardmetros a avaliar para a caracterizacdo do solo e respetivo método.

Parametro Método/Norma
Humidade (%) EN 14774-3
pH ISO 10390

Tamanho do grdo (mm) --
Teor de matéria organica (%) EN 13039:2011
Teor de Nitrogénio (%) Kjeldah

Para a avaliagdo de humidade, trés cadinhos com cerca de 5 g de solo foram levados
a estufa com uma temperatura de 105 * 2 °C, até se a obter um peso constante. No fim,
foi feita a diferenca das massas final e inicial do solo.
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Quanto a analise de pH do solo, com o auxilio de um medidor de pH e papel indicador
de pH, foi estudada uma massa de 10 g de solo em 50 ml de 4gua destilada e em 50 ml de
cloreto de célcio com uma concentracao de 0,01 mol/L. A medicéo destas duas misturas
foi realizada ap0s 1 hora de repouso e o ensaio foi efetuado em triplicado, para cada uma
das misturas.

A granulometria foi feita com o auxilio de peneiros com poros de 4 mm, 2 mm e 1,25
mm, 0 que permite entdo determinar o tamanho das particulas do solo.

No que concerne a determinacao do teor de matéria organica, trés amostras de solo
com uma massa entre os 0,5 a 1 g, foram aquecidas, numa estufa, a uma temperatura de
600 °C, durante 6 h. No fim, foi feita a diferenca das massas final e inicial do solo (SIST,
2011).

Para a determinacdo do teor de nitrogénio, foram necessarias trés etapas e o ensaio foi
realizado em triplicado. Na primeira etapa, denominada de digestéo, 1 g de solo foi pesada
rigorosamente, para seis tubos de vidro, aos quais se adicionou 25 ml de &cido sulfarico
concentrado (H2S04) e duas pastilhas de catalisador. Apds a realizagdo desta mistura, 0s
tubos de vidro foram encaminhados para o equipamento de digestdo, no qual
permaneceram 2 h. Na etapa seguinte, denominada de destilacdo, 75 ml de &gua
desionizada foram adicionados a cada tubo de vidro e ligou-se ao equipamento de
destilacdo Kjeldahl, enquanto, no mesmo equipamento, foi colocado um matraz contendo
25 mL de &cido borico (H3sBOg) e 3 gotas de indicador misto. Posteriormente, iniciou-se
a destilacdo por cinco minutos. A Gltima etapa consistiu numa titulagdo de retorno com
acido cloridrico (HCI), anotando-se o volume de solucdo gasto até a solucdo contida no
matraz passar de coloracdo verde a coloracdo rosa/roxa.

E de notar que nos parametros avaliados por diferenca de massa, os cadinhos devem
ser levados a peso constante, antes de se efetuar a pesagem de solo nos mesmo.

6.2.2. Caracterizacdo das amostras antes e apds ensaios de
biodegradacéo

De modo a comparar os dois produtos e analisar a biodegradacdo dos mesmos é feita
uma caracterizacdo das amostras, com base na perda de massa, analises fisico-mecanicas
e andlises térmicas. Todos estes ensaios foram realizados antes e apds ensaio de
biodegradacao.

Com o proposito de levar a peso constante as amostras, antes de iniciar o estudo de
biodegradabilidade, estas foram colocadas numa estufa a 80 °C, durante 3 dias, sem
ocorrer degradacao térmica.

Ap0s ensaio de biodegradacdo, as mesmas amostras foram muito bem lavadas com
agua desionizada, para remover residuos de solo, e voltou-se a repetir 0 processo até peso
constante.
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De modo a verificar as alteragdes nas propriedades fisicas e mecéanicas, foram feitas
analises fisico-mecanicas, antes e depois do estudo de biodegradacdo, sendo que 0s
ensaios selecionados foram a tracdo e alongamento, o rasgamento, a adesdo, a flexao e a
abrasdo, seguindo os procedimentos referidos no capitulo 6.1.3, para 0s respetivos
ensaios.

Por ultimo, realizaram-se também analises térmicas, mais especificamente, a
calorimetria diferencial de varrimento (DSC) e a termogravimetria (TGA). Para a
realizacdo destas, utilizou-se o equipamento Netzsch STA 449 F3 Jupiter. Assim,
amostras com cerca de 5 mg, foram aquecidas dos 35 aos 400 °C, a uma taxa de 10 °C/min,
numa atmosfera de azoto.



Capitulo 7

Resultados e Discussao

No decorrer deste capitulo sdo analisados e discutidos todos os resultados obtidos em
relacdo a novos produtos desenvolvidos, assim como os resultados referentes ao ensaio
de biodegradabilidade de dois produtos ja desenvolvidos em anos anteriores.

7.1. Produtos Alternativos Desenvolvidos

Para que seja possivel uma melhor compreensdo da caracterizacdo e analise dos
produtos alternativos desenvolvidos, no corrente subcapitulo sdo apresentados todos estes
produtos, tendo por base o Produto 1, e os resultados obtidos apds os ensaios a escala
laboratorial. Relembrando que o Produto 1 apresenta na sua constituicdo ATBC como
plastificante, residuos de castanha como carga, uma masterbatch de amido com agua
como agente expansor e um suporte téxtil 100 % algodado biodegradavel espesso.

53



54 Capitulo 7. Resultados e Discussao

Inicialmente, fez-se um estudo da necessidade do agente expansor mencionado no
respetivo Produto 1, pois a masterbatch de amido com &gua, ndo apresenta grande efeito
de espuma e 0 seu contributo para a percentagem bio do produto é apenas de 0,41 %.
Apos isto, o estudo foi continuado com o Produto 1 sem agente expansor, passando a ser
identificado como Produto 1°, e neste foram realizadas algumas alteraces.

Assim, a partir do Produto 1°, fez-se o estudo da substituicdo da carga residuos de
castanha por fibra de coco. Analisou-se também a substituicdo dos retardantes de chama
convencionais, triéxido de antimoénio (RC1) e borato de zinco (RC2), por hidréxido de
aluminio e celulose de canhamo. Procedeu-se ainda a analise do comportamento,
respetivamente, da mistura destes retardantes de chama alternativos com RC2, uma vez
que este é menos prejudicial para o ambiente do que o RC1.

Além das alteragdes mencionadas, inicialmente, tinha-se considerado efetuar um
produto com a mesma formulagdo do Produto 1°, mas usando como carga os residuos de
castanha pré-tratados, de modo a verificar se o pré-tratamento melhorava ou ndo as
propriedades do produto final. No entanto, no pré-tratamento apresentado no capitulo
6.1.2 a quantidade obtida, apos a etapa de secagem, foi bastante inferior a necessaria para
conseguir realizar a producdo a escala piloto. Além disso, apds esta etapa a carga obtida
tornou-se extremamente seca e dificil de moer, o que impediu a obtencdo de um tamanho
de grdo que permitisse a realizagdo dos ensaios. Assim, esta analise ficou sem efeito.

Na Figura 7.1, é possivel observar os residuos de castanha pré-tratados, apos secagem
e tentativa de moagem.

Figura 7.1 — Residuos de castanha pés pré-tratamento.
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Na Tabela 7.1, sdo apresentadas as alteracdes efetuadas no produtos alternativos

desenvolvidos.

Tabela 7.1 - Alteracdes realizadas nos novos produtos desenvolvidos, tendo por base o Produto 1.

Produto 1°

Produto 1°1

Produto 1°2

Produto 1°2.1

Produto 1°3

Produto 1°3.1

Plastificante Carga RC Suporte téxtil
Residuos de RC1 + RC2
castanha
Fibra de coco RC1 + RC2
Residuos de Hidréxi,d(_) de Suporte 100
ATBC castanha aluminio % algodio
Residuos de Hidroxido de biol6gico
castanha aluminio + RC2 espesso
Residuos de Celulose de
castanha canhamo
Residuos de Celulose de
castanha canhamo + RC2

Para auxiliar a tabela apresentada anteriormente, na Figura 7.2 encontra-se um
esquema dos produtos desenvolvidos, destacando apenas as diferencas relativamente ao
Produto 1°, sendo que os apresentados a cor vermelha foram descartados apds o ensaio
laboratorial, enquanto os apresentados a cor verde foram produzidos a escala piloto e a
sua caracterizacdo e analise consta nos seguintes capitulos.

Carga fibra de coco

—— Produto 1'1 |

Produto 1

Eliminacdo do
agente expansor

Produto 1'

RC hidréxido de
aluminio

Produto 1'2

RC celulose de
canhamo

Produto 1'3

RC hidréxido de
aluminio + RC2

Produto 1'2.1

RC celulose de
canhamo + RC2

Produto 1'3.1

Figura 7.2 - Esquema de produtos alternativos desenvolvidos.
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O primeiro produto alternativo desenvolvido nesta dissertacdo foi o Produto 1°, que
apenas difere, como ja referido, do Produto 1 na auséncia de agente expansor,
masterbatch de amido e dgua. Com este, concluiu-se que o0 agente expansor apresenta
pouca eficiéncia, ndo influenciando, significativamente, o peso e a espessura do produto
final, pelo que os restantes produtos forma efetuados sem a presenca de agente expansor.
Este facto constatou-se através de ensaios realizados em escala laboratorial, prevalecendo
apos os ensaios realizados a escala piloto.

O Produto 1’1 apresenta uma formulacdo igual ao Produto 1°, com exce¢édo do tipo
de carga utilizada, sendo os residuos de castanha substituidos por fibra de coco, na mesma
quantidade. Este produto foi descartado, pois ao aplicar a camada top, verificou-se que a
fibra de coco provocou uma elevada quantidade de riscos, impedindo a producédo de uma
camada uniforme, tal como se pode constatar na Figura 7.3. Deste modo, 0s ensaios
fisico-mecénicos do Produto 1’1 ndo foram realizados.

Figura 7.3 - Camada top do Produto 1°1.

Quanto aos Produtos 1°2 e 1°3, estes diferem na formulacgdo do Produto 1°, devido ao
retardante de chamas utilizado. Assim, o Produto 1°2 e o Produto 1’3 apresentam uma
quantidade de hidroxido de aluminio e de celulose de canhamo igual a soma dos dois
retardantes utilizados no Produto 1°, respetivamente.

Apbs a realizacdo dos ensaios de combustibilidade aos dois produtos referidos
anteriormente, verificou-se uma significativa emissdo de fumos. Por essa razdo,
procedeu-se a realizacdo dos Produtos 1°2.1 e 1°3.1, que diferirem do Produto 1°2 e do
Produto 1’3, respetivamente, devido a adi¢do do RC2 (borato de zinco) em 5 phr.

No Anexo A é possivel consultar os compostos presentes na formulacéo dos produtos
desenvolvidos a escala piloto e no Anexo B consta o teor de constituintes naturais de cada
produto.
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7.1.1. Caracterizacéo Fisico-Mecanica dos Produtos Alternativos

Relembrando que em anos anteriores foram desenvolvidos dois produtos, Produto 1
e Produto 2, que diferem no tipo de plastificante utilizado. E que apenas o Produto 1 se
encontra caracterizado e analisado, uma vez que j& se em encontra em comercializacao,
neste capitulo além de ser feita a caracterizacdo fisico-mecanica dos produtos
desenvolvidos a escala piloto no decorrer desta dissertacdo (Produto 1°, o Produto 1°2, 0
Produto 1°2.1, o Produto 1’3 e o Produto 1°3.1), é também efetuada a caracterizacdo do
Produto 2, que ainda se encontra em fase de estudo.

Nas Tabelas 7.2 e 7.3 sdo apresentados os valores médios dos resultados dos ensaios
efetuados segundo as normas referidas no capitulo 6.1.3, juntamente com o seu desvio
padréo e coeficiente de variagdo. A vermelho séo destacados os valores que ndo cumprem
a especificacdo indicada no Anexo C.
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Tabela 7.2 - Resultados da caracterizacao fisico-mecanica do Produto 2, do Produto 1’ ¢ do Produto 1°2.

Produto 2 Produto 1’ Produto 1°2
Teia Trama Teia Trama Teia Trama
Peso (g/m2) 893+9(1) 790+ 8 (1) 7754 (1)
Espessura (mm) 1,34 £ 0,01 (0,70) 1,11 £ 0,03 (2,55) 1,26 £ 0,01 (0,75)
Resisténcia a tragdo (N) 564+19(3) 98+4(4) 532+59(11) 264+3(1) 486=x4(1) 278x14(5)
Alongamento a rotura (%) 66+2(3) 103+4(4) 60x04(1) 187+2(1) 62+£0,1(0,2) 230+9(4)
Resisténcia ao rasgamento (N) 42+2((5) 41+£2(6) 26 +1 (3) 31+1(4) 37+ 2(6) 40 £5 (13)
Resisténcia a adesdo (N) 34+1(2) 37+x1(2) 36+1(2) 42 +1(2) 18+1(3) 21+£04(2)
Resisténcia a flexdo 50 000 50 000 150 000 150 000 150 000 150 000
(ciclos + R/NR) NR NR R R R R
Combustibilidade horizontal (mm/min) AE AE AE AE 43 33
Resisténcia a abraséo (ciclos) 150 000 150 000 150 000
Grau 2 Grau 2 Grau 2
Solidez da cor a luz (escala dos azuis) 7 7 7
Solidez da cor a friccdo (escala dos cinzas) 4-5 4-5 4-5

R — resiste; NR — ndo resiste; AE — auto extinguivel
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Tabela 7.3 - Resultados da caracterizagao fisico-mecanica do Produto 1°2.1, do Produto 1’3 e do Produto 1°3.1.

Produto 1°2.1 Produto 1°3 Produto 1°3.1
Teia Trama Teia Trama Teia Trama
Peso (g/m2) 798 +11 (1) 750 + 27 (4) 796 £ 6 (1)
Espessura (mm) 1,23 £ 0,00 (0,38) 1,28 £ 0,01 (0,64) 1,27 £0,01 (0,98)
Resisténcia a tragdo (N) 469+14(3) 285+7(3) 548+27(5) 280x3(1) 503+6(1) 288x5(2)
Alongamento a rotura (%) 71+1(1) 185+3(2) 64+x04(1) 229+3(1) 70+x2(3) 180x2(1)
Resisténcia ao rasgamento (N) 29+1(2) 33+4(11) 39x2() 37+£8(21) 29x1(5) 28+2(8)
Resisténcia a adesdo (N) 22+1(3) 34+1(4) 16x04(3) 21+x1(4) 28x1(3) 30x1(3)
Resisténcia a flexdo 150 000 150 000 150 000 150 000 150 000 150 000
(ciclos + R/NR) R R R R R R
Combustibilidade horizontal (mm/min) AE AE 42 29 36 41
Resisténcia a abrasdo (ciclos) 150 000 150 000 150 000
Grau 2 Grau 2 Grau 2
Solidez da cor a luz (escala dos azuis) 7 7 7
Solidez da cor a friccéo (escala dos cinzas) 4-5 4-5 4-5

R — resiste; NR — ndo resiste; AE — auto extinguivel
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Por observacdo da Tabela 7.2 é possivel constatar que o Produto 2 apresenta varios
valores que ndo cumprem as especificacbes, nomeadamente no peso, resisténcia a tracao,
alongamento a rotura e resisténcia a flexdo. Na figura 7.4, apresenta-se o Produto 2 ap6s
0s ensaios de resisténcia a flexao, onde foi sujeito a 50 000 ciclos.

Figura 7.4 — Produto 2 ap0ds ensaio de resisténcia a flexdo com 50 000 ciclos.

Através da figura apresentada é possivel verificar que o conjunto formado pelas trés
camadas, top, espuma e adesiva, do Produto 2 apresentam pouca resisténcia, uma vez que
ocorre a sua fratura, enquanto o suporte neste ensaio permaneceu ileso.

O mesmo verificou-se nos ensaios de resisténcia a tracdo e alongamento a rotura, no
sentido da trama, tal como se pode verificar na Figura 7.5, pelo que o valor apresentado
corresponde a forca maxima e deslocamento de rotura da camada de revestimento, pois
ndo chegou a ocorrer a rotura do suporte téxtil, uma vez que neste sentido o suporte tende
aesticar e por essa razdo € necessaria uma maior forca para que ocorra a rotura do mesmo.

Figura 7.5 — Produto 2 apds ensaio de resisténcia a tracdo e alongamento de rotura.
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Deste modo, o Produto 2 ainda ndo é uma boa alternativa quando comparado ao
Produto 1, que se encontra atualmente aprovado e em comercializag&o.

No que concerne ao Produto 1°, é possivel afirmar que o agente expansor é
dispensavel, uma vez que os resultados obtidos para 0 peso e espessura, permanecem
dentro da especificacéo, sendo estes dois parametros 0os mais importantes para a avaliagéo
da eficiéncia do aditivo referido. Além disso 0s restantes ensaios apresentam valores de
acordo com a especificagdo, pelo que se considerou a elimina¢do da masterbatch de
amido com agua, um resultado positivo.

Deste modo, os restantes produtos alternativos, foram desenvolvidos tendo por base
o Produto 1°, sendo que as Unicas alteracdes efetuadas foram no tipo de retardante de
chama utilizado.

Relativamente aos produtos onde se substituiram os retardantes de chamas, verifica-
se que todos os testes apresentam resultados dentro das especificagdes, com exce¢édo dos
ensaios de resisténcia a adesdo, o que se pode justificar pela baixa viscosidade da camada
adesiva, pois quanto menos viscosa é a pasta, mais facilmente esta é absorvida pelo
suporte téxtil, o que limita a quantidade de pasta na superficie de contacto entre o suporte
e as camadas de PVC, e consequentemente diminui a adesdo. No Anexo D constam os
valores das viscosidades da pasta adesiva, registados para os Produtos 1°2, 1°2.2, 1’3 e
1°3.1.

Ainda, relativamente a resisténcia a adesao € de notar que o Produto 1°2.1 e o Produto
1°3.1, quando comparados aos respetivos produtos antecedentes, Produto 1°2 e Produto
1°3, apresentam uma melhor resisténcia. Isto verifica-se, pois tanto a camada adesiva do
Produto 1°2.1, como a do Produto 1°3.1, apresentam viscosidades ligeiramente superiores
as camadas adesivas dos Produtos 1°2 e 1’3, respetivamente. Além disso apds a execucao
dos ensaios fisico-mecanicos dos Produtos 1°2 e 1’3, decidiu-se aumentar o aperto no
cilindro responsavel pela colagem do suporte téxtil ao produto, no recobrimento dos
Produtos 1°2.1 e 1°3.1.

No que concerne aos ensaios de combustibilidade, sendo este um ensaio de extrema
importancia uma vez que, os aditivos em estudo sdo os retardantes de chama, a
substituicdo dos retardantes de chama convencionais (RC1 e RC2) por hidréxido de
aluminio, no Produto 1°2, e celulose de canhamo, no Produto 1’3, teve como principal
consequéncia um aumento na taxa de combustibilidade, ndo sendo considerados auto
extinguiveis.

Quando comparados os Produtos 1°2 e 1’3, verifica-se que estes apresentam valores
para a taxa de combustdo proximos. No entanto, o Produto 1’3 destaca-se positivamente,
face ao Produtol’2, uma vez que os valores dos ensaios de resisténcias foram
maioritariamente superiores, destacando-se o resultado da resisténcia a tracdo no sentido
da teia.
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Com o intuito de melhorar a performance dos retardantes de chama naturais
estudados, as formulacgdes dos Produtos 1°2 e 1’3 adicionou-se 5 phr do RC2 (borato de
zinco), obtendo-se assim os Produtos 1°2.1 e 1°3.1. Comparando o Produto 1°2.1 com o
Produto 1°2, verifica-se uma melhoria expressiva, dado que o Produto 1°2.1 ¢é auto
extinguivel. Por outro lado, esta melhoria ndo ocorre com o Produto 1°3.1, pois verifica-
se um aumento mais significativo na taxa de combustdo no sentido da trama, do que a
diminuigdo registada do sentido da teia.

Deste modo, é possivel constatar que o couro em que se utilizou a mistura de
hidréxido de aluminio com RC2 (borato de zinco) apresenta um melhor desempenho
comparativamente ao couro onde se utilizou a mistura de celulose de canhamo com RC2.
Em forma de conclusao, quando ndo for requerido um produto auto extinguivel, o Produto
1°3 deve ser destacado, pois quando comparado com o Produto 1°2.1, apresenta, de um
modo geral, valores mais elevados para 0s ensaios de resisténcia, visto que ainda pode
melhorar a adeséo se, tal como para os Produtos 1°2.1 e 1°3.1, se der um maior aperto no
cilindro, durante o recobrimento.

Por fim, tal como era esperado, 0s ensaios de resisténcia a abrasdo, solidez da cor a
luz e solidez da cor a friccdo, apresentaram resultados idénticos uma vez que a camada
top, camada que sofre alteracBes durante os ensaios referidos, é igual nos Produtos 1°,
1°2,1°2.1,1’3e1°3.1.

7.2. Analise dos Ensaios de Biodegradabilidade

Como jé foi referido, em anos anteriores foram desenvolvidos dois produtos, Produto
1 e Produto 2, que diferem somente no tipo de plastificante utilizado, sendo o ATBC o
plastificante aplicado no Produto 1 e um plastificante em fase de patenteacdo, o
plastificante presente no Produto 2. Sendo que o Produto 1 ja se encontra comercializado
e 0 Produto 2 apresenta-se em fase de estudo.

De modo a verificar a influéncia dos dois plastificantes na biodegradacdo, foram
realizados ensaios de biodegradabilidade aos dois produtos. Assim, no presente capitulo
constam os resultados destes ensaios. Apos a caracterizacdo do Produto 2, concluiu-se
que este ndo cumpre as especificacbes de aceitacdo, no entanto foi realizado o seu estudo
em paralelo com o Produto 1, que serviu ndo s6 como confirmagdo da indicagdo de
biodegradabilidade do plastificante aplicado no Produto 2, de acordo com as informagodes
do fornecedor, mas também como controlo positivo do método usado.
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7.2.1.  Estudo e Caracterizacéo do Solo

Tendo em conta que os ensaios de biodegradabilidade foram realizados num solo de
cultivo proprio, em repouso, fez-se a sua caracterizagéo.

Na Tabela 7.4, sdo apresentados os resultados dos ensaios efetuados para a
caracterizacdo do solo, antes de ser condicionado para o ensaio de biodegradacao, e no
Anexo E constatam os calculos que permitiram chegar ao valor apresentado.

Tabela 7.4 — Resultados das analises ao solo.

Parametro
Humidade (%) 1,22 + 0,02 (1,98)
pH em agua desionizada 4,92 £ 0,36 (7,27)

pH em solucéo de cloreto de calcio 4,04 £ 0,03 (0,65)

Tamanho do grdo (mm) <125
Teor de matéria organica (%) 6,05 £ 0,07 (1,18)
Teor de Nitrogénio (%) 0,096 £+ 0,003 (3,34)

Os valores referidos na Tabela 7.4 sdo apresentados a titulo informativo, para
comparacdo de ensaios de biodegradabilidade futuros, com o intuito de perceber a
influéncia do solo, mais especificamente dos parametros apresentados, na biodegradacao
dos produtos em estudo.

7.2.2.  Estudo e Caracterizacdo das Amostras

Os Produtos 1 e 2 sdo os alvos de estudo do ensaio de biodegradabilidade, no entanto,
além destes, foi também analisado o suporte téxtil, algoddo biolégico, uma vez que este
material é natural e por essa razdo apresenta uma elevada biodegradabilidade. Assim, sera
possivel perceber se a degradacdo dos Produtos 1 e 2 se deve maioritariamente a
degradacéo do suporte téxtil ou néo.

Um dos métodos de andlise do estudo da biodegradabilidade consistiu na
determinacdo da perda de massa das amostras, num periodo de 3 meses. Na Tabela 7.5,
constam os valores percentuais das perdas de massa determinadas para o Produto 1,
Produto 2 e respetivas médias. No Anexo F.1, encontram-se as massas registadas e 0s
calculos que permitiram chegar a estes resultados.
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Tabela 7.5 — Perda de massa verificada, ap0s o ensaio de biodegradabilidade, para as amostras dos
Produtos 1 e 2.

Perda de Massa (%0)

AMostras Produto 1 Produto 2
Teia Trama Teia Trama
Tragao e 1004 984 1145 14,84
Alongamento
Rasgamento 15,28 3,69 15,54 14,06
Adesao 8,07 7,58 6,83 11,20
Flexdo 10,17 12,15 13,32 8,44
Abrasdo 6,33 14,78
Média 9,24 + 3,36 (36,33) 12,27 £ 3,04 (24,77)

Relativamente aos produtos em estudo, pela Tabela 7.5, verifica-se que o Produto 1
apresenta em média uma perda de massa de 9,24 % e o Produto 2 de 12,27 %.

Quando comparadas com as amostras dos Produto 1 e 2, é possivel constatar que as
amostras do Produto 2 sofreram uma maior perda de massa, com exce¢do das amostras
de adesdo no sentido da teia e das amostras de flexdo no sentido da trama. No entanto, é
de salientar que o valor de perda de massa apresentado para as amostras de rasgamento
no sentido da trama do Produto 1, afasta-se consideravelmente dos valores registados para
0 mesmo tipo de amostras, ndo havendo uma justificacdo concreta para tal acontecimento.

As amostras do Produto 2, quando retiradas do solo, apresentaram algumas fissuras e
diminuiram substancialmente a sua flexibilidade, ao toque, o que pode indiciar que houve
ocorréncia de (bio)degradacao do plastificante, uma vez que a funcdo principal deste é
tornar o produto mais flexivel.

Na Figura 7.6 é possivel observar algumas das fissuras verificadas nas amostras do
Produto 2, ap6s o ensaio de biodegradacéo.
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Figura 7.6 — a) Amostra do Produto 2 para ensaio de tracdo e alongamento, no sentido trama, apds ensaio
de biodegradacédo; b) Amostra do Produto 2 para ensaio de rasgamento, no sentido teia, ap0s ensaio de
biodegradacdo.

E ainda de notar que tanto o Produto 1, como o Produto 2 apresentaram uma
degradacéo visivel no suporte téxtil, tal como se pode verificar pela Figura 7.7, pelo que
a variacao de perda de massa registada é em parte devida & biodegradagéo do algodé&o.

Figura 7.7 — a) Suporte téxtil, apés ensaio de biodegradag¢do, numa amostra do Produto 1;
b) Suporte téxtil, apds ensaio de biodegradacdo, numa amostra do Produto 2.
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Contudo, a degradacéo do suporte téxtil nos Produtos 1 e 2 foi menos significativa,
quando comparada a degradacdo das amostras de algoddo, que obteve em meédia uma
perda de massa de 45,93 %, sendo que o calculo deste valor consta no Anexo F.1. Na
Figura 7.8, é possivel constatar algumas das amostras de algoddo no fim do ensaio de
biodegradabilidade.

Figura 7.8 — Amostra de algodao ap6s ensaio de biodegradacéo.

Este resultado pode ser justificado com o facto de o algodao presente nos Produtos 1
e 2 apresentar uma menor area de contacto com o solo, pois apenas um lado do suporte
esteve em contacto com a terra. Enquanto as amostras de algoddo analisadas, por serem
mais finas, sdo mais faceis de submergir e por isso encontravam-se totalmente envolvidas
pelo solo, o que pode ter facilitado a degradacdo das mesmas.

Todavia, ndo € possivel relacionar diretamente a perda de massa do suporte de
algoddo com a perda de massa dos produtos, dado que os provetes cortados ndo tém a
mesma forma e dimenséo dos provetes dos produtos.

Além do estudo da perda de massa, foram feitas analises térmicas, TGA e DSC, as
amostras do Produto 1 e do Produto 2, antes e ap06s 0 ensaio de biodegradacao.

Na Figura 7.9 consta o grafico obtido por analise de TGA para o Produto 1, antes e
depois da biodegradacao.
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Figura 7.9 - Representacdo gréfica dos termogramas obtidos para o Produto 2 antes e depois de ser
submetido ao ensaio de biodegradacéo.

Por observacdo da Figura 7.9, é possivel verificar que o Produto 1 pds biodegradacao
apresenta um valor de Tonset ligeiramente inferior a do Produto 1 pré biodegradacao, o
que indica que o produto apds ser submetido ao ensaio de biodegradacdo se encontrava
termicamente menos estavel, indicando que tenha ocorrido (bio)degradacéo.

Também para o Produto 2 foi feita a analise TGA, sendo que o grafico obtido para
este se encontra representado na Figura 7.10.

Produto 2
120

100 Y
80
60

% m/m

40
20

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
Temperatura (°C)

Pré Biodegradagdo === P(s Biodegradacao

Figura 7.10 — Representacdo grafica dos termogramas obtidos para o Produto 2 antes e depois de ser
submetido ao ensaio de biodegradacéo.
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A semelhanca do Produto 1, também o Produto 2 pds biodegradacdo apresenta um
valor de Tonset inferior a do Produto 2 pré biodegradagdo. No entanto, no Produto 2
verifica-se que esta variacdo de temperatura nos valores de Tonset € maior do que no
Produto 1.

Na Tabela 7.6 sdo destacadas as Tonset € Toftset d0 Produto 1 e do Produto 2,
determinadas com base nos termogramas obtidos, e ainda a diferenca obtida entre os
ensaios realizados antes e apos a biodegradacdo. No Anexo F.2 encontram-se os gréaficos
com as respetivas tangentes, que permitiram chegar aos valores apresentados.

Tabela 7.6 — Temperatura inicial (Tonset) € final (Toriser) de perda de massa, registadas nas analises
TGA, para o Produto 1 e para o Produto 2, antes e depois do ensaio de biodegradac&o.

Produto 1 Produto 2
Tonset (OC) Toffset (OC) Tonset (OC) Toffset (OC)
‘Ensaio pre 263,32 285,67 268,91 289,41
biodegradacao
Ensaio pos 255 92 280,63 251,12 286,01
biodegradagao

Analisando a tabela apresentada acima, confirma-se que o Produto 2 registou uma
diferenga na Tonset Muito superior @ do Produto 1. Com base nestes valores e nos
termogramas apresentados, pode-se afirmar que o Produto 2 sofreu uma maior alteracéo
no periodo de analise, o que esta de acordo com o observado nos ensaios de perda de
massa.

Quanto aos resultados obtidos da analise do DSC, na Figura 7.11 encontram-se 0s
graficos relativos as analises do Produto 1, pré e p6s ensaio de biodegradacgdo, sendo que
no Anexo F.2 consta uma amplia¢do do grafico com a zona correspondente a degradacéo.
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Produto 1
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Figura 7.11 — Representacgdo grafica dos ensaios de DSC obtidos para o Produto 1 pré e pds ensaio
de biodegradacdo.

Observando a Figura 7.11, verifica-se um primeiro pico, na zona dos 40 °C, tanto na
analise efetuada ao Produto 1 pré biodegradacéo, como na pos biodegradacdo, sendo que
este pico corresponde a perda de &gua. Alem deste, destaca-se um segundo pico que
corresponde a degradacdo térmica do produto, sendo que esta € visivelmente inferior na
andlise do Produto 1 pés biodegradacdo, o que indica que este se encontrava menos
estavel termicamente, podendo ter (bio)degradado, tal como observado na anélise TGA.

Na Figura 7.12 constam os graficos relativos as analises DSC do Produto 2, pré e pés
ensaio de biodegradacdo. No Anexo F.2 ¢é apresentada a ampliacéo do grafico com a zona
correspondente a degradacdo térmica do produto em questéo.
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Figura 7.12 - Representacao grafica dos ensaios de DSC obtidos para o Produto 2 pré e pos ensaio
de biodegradacéo.
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A semelhanca do Produto 1, também o Produto 2 pré e p6s biodegradacéo, apresenta
um pico na zona dos 40 °C correspondente a perda de agua e de seguida verifica-se
também uma diferenca na temperatura correspondente ao pico de degradacéo do produto
apresentado, entre as analises pré e pos ensaio de biodegradacéo, o que indica a ocorréncia
de degradacdo do Produto 2. Porém, é notdrio que esta diferenca € mais acentuada no
Produto 2 do que no Produto 1.

Na Tabela 7.7, sdo destacadas as temperaturas correspondentes ao pico de degradacéo
dos dois produtos em estudo, com base nos graficos DSC apresentados anteriormente.

Tabela 7.7 — Registos das temperaturas correspondentes aos picos maximos de biodegradagéo dos

Produtos 1 e 2, pré e p6s biodegradagdo, obtidos através das analises de DSC e diferencas obtidas nos
respetivos ensaios.

Produto 1 Produto 2

T (°C) T (°C)

[Ensaio pre 267,59 272 66
biodegradacao

[Ensalo pos 259 52 255 17
biodegradacéo

IAT| 8,07 17.49

Observando a tabela acima, verifica-se que houve um decréscimo na temperatura
correspondente ao pico de degradacdo, do ensaio pré biodegradacdo para o ensaio pés
biodegradacdo, nos dois produtos, sendo que o Produto 2 registou uma maior diferenca,
equivalente a 17,49 °C, comparativamente ao Produto 1, que registou uma diminuicéo de
8,07 °C.

Por fim, foram efetuados alguns ensaios fisico-mecanicos, ao Produto 1 e ao Produto
2, antes e depois de serem submetidos ao ensaio de biodegradacédo. Os ensaios realizados
foram a resisténcia a tracdo, ao rasgamento, a adesdo, a flexdo, a abraséo e o alongamento
a rotura.

Na Tabela 7.8, encontram-se os valores dos ensaios fisico-mecanicos, realizados antes
e depois do ensaio de biodegradabilidade, para o Produtos 1, juntamente com o seu desvio
padrdo e coeficiente de variagdo, evidenciando a vermelho os resultados que ndo
cumprem a especificacdo destacada no Anexo C, e a diferenca percentual verificada entre
os dois ensaios efetuados, cujo exemplo de calculo consta no Anexo F.3.
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Tabela 7.8- Resultados dos ensaios fisico-mecanicos realizados ao Produto 1, média, desvio padrao e
coeficiente de variagdo, antes e depois dos ensaios de biodegradacéo e diferenga percentual, entre os

mesmos.
Produto 1 Produto 1 Diferenca de
pré ensaio de biodegradacéo pds ensaio de biodegradacdo  Resisténcia (%)
Teia Trama Teia Trama Teia  Trama
Resisténcia a
tracéo (N) 514 + 20 (4) 301+£5(2) 156 + 38 (24) 136 + 24 (6) 70 55
Alongamento a
rotura (%) 68+ 1 (1) 207 £ 4 (2) 57 + 3 (6) 148 + 15 (10) 16 28
Resisténcia ao
rasgamento 32+ 2(6) 35+7(19) 6+£0,5(8) 21 +3(14) 80 39
(N)
Resisténcia a 41+0,5 (1) 44+ 2 (4) - - - -
adesédo (N) - B
Resisténcia a
flexdo (ciclos 150ROOO 150R000 150ROOO 150R000 0,00 0,00
+ R/INR)
Resisténcia a 150 000 150 000
abrasdo 0,00
. Grau 2 Grau 2
(ciclos)

A partir da Tabela 7.8 verifica-se que o Produto 1 apds o ensaio de biodegradacao

apresenta uma menor resisténcia a todos os ensaios efetuados e apenas o alongamento a
rotura no sentido da teia continua a permanecer dentro das especificacfes. Relativamente
ao ensaio de resisténcia a adesdo, o0 mesmo nao foi possivel efetuar apos o ensaio de
biodegradacao, uma vez que o suporte téxtil se encontrava demasiado degradado e partia,
antes de comecar a descolar das camadas de PVC, tal como se pode verificar na Figura
7.8.

O facto deste produto apresentar uma diferencga significativa nos resultados dos
ensaios realizados antes e apds a biodegradacdo, vem sustentar as analises referidas
anteriormente, perda de massa e analises térmicas.

A semelhanga do Produto 1, também foram realizados ensaios fisico-mecanicos para
0 Produto 2, antes e depois deste ser submetido ao ensaio de biodegradacdo. Na Tabela
7.9, encontra-se o registo dos valores obtidos nesses ensaios, respetivo desvio padrdo e
coeficiente de variacdo, destacando a vermelho aqueles que ndo cumprem a especificacéo
apresentada no Anexo C, e a diferenca percentual entre os mesmos, em maédulo.
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Tabela 7.9 — Resultados dos ensaios fisico-mecanicos realizados ao Produto 2 antes e depois dos
ensaios de biodegradacdo e diferenca entre 0s mesmos.

Produto 2 Produto 2 Diferenca de
pré ensaio de biodegradacao pds ensaio de biodegradacéo Resisténcia (%)
Teia Trama Teia Trama Teia Trama
Resisténcia a
tragio (N) 564 + 19 (3) 98 + 4 (4) 253 +25(10) 197 +24 (12) 55 100
Alongamento a
rotura (%) 66 =2 (3) 103 + 39 (38) 27 +£5(19) 13+3(22) 59 87
Resisténcia ao
rasgamento 42 + 2 (5) 41 + 2 (6) 9+3(37) 11+ 5 (47) 78 74
(N)
Resisténcia a 3441 (1) 37£2(2) B B B B
adesdo (N) - -
Resisténcia a
flodo (iclos <9000 SS0000 <5000 <S0000 g5 g
+ R/INR)
Resistencia a 150 000 150 000
abraséo 0,00
. Grau 2 Grau 2
(ciclos)

Como ja foi referido e analisado no Capitulo 7.1.1, o Produto 2, apresenta alguns
valores que ndo cumprem a especificacdo, apresentada no Anexo C. E apds o produto ser
submetido ao ensaio de biodegradacgéo estes valores, diminuem significativamente.

Contudo, os resultados da resisténcia a tracdo no sentido da trama, pré e pos ensaio
de biodegradacdo, apresentam um valor discrepante, uma vez que foi o Unico ensaio onde
se registou um aumento de resisténcia e ndo decréscimo da mesma. No entanto, isto
verificou-se porque o Produto 2 depois do ensaio de biodegradacdo apresentou uma
menor flexibilidade e significativa degradacdo do suporte téxtil. Assim, quando foi
submetido a este ensaio partiu na totalidade, enquanto no ensaio realizado antes da
biodegradacdo o mesmo néo se verificou, pois ocorre a quebra da camada de revestimento
antecedente a quebra do suporte, tal como foi explicado no Capitulo 7.1.1.

Na Figura 7.13 é possivel visualizar duas amostras do Produto 2, uma pré e outra pos
ensaio de biodegradacdo, apds a realizacdo do ensaio de resisténcia a tragdo, onde se
verifica a rotura da amostra completa, no caso da amostra pos ensaio de biodegradacao,
e a rotura do revestimento sem quebra do suporte, no caso da amostra pré ensaio de
biodegradacao.
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Figura 7.13 — a) Amostra do Produto 2 pré ensaio de biodegradacdo, apds ensaio de resisténcia a
tracdo; b) Amostra do Produto 2 pds ensaio de biodegradagdo, apos ensaio de resisténcia a tragao.

Deste modo, também os ensaios fisico-mecanicos realizados ao Produto 2
permitem sustentar a afirmacdo de ocorréncia de (bio)degradacdo, sendo esta mais
acentuada que no Produto 1.






Capitulo 8

Conclusoes e Sugestdes para Trabalho Futuro

A presente dissertacdo € realizada em continuacdo de estudos prévios, tendo como
objetivo principal a obtencdo de um artigo, couro artificial, constituido por, pelo menos,
50 % de matéria-prima de origem renovavel, bioldgica ou sustentavel.

Assim, o projeto apresentado, teve como ponto de partida dois produtos
desenvolvidos em anos anteriores, Produto 1 e Produto 2, que apresentavam na sua
constituicdo, respetivamente, 60,72 % e 57,39 % de matérias-primas de origem renovavel,
bioldgica ou sustentavel, cumprindo assim o objetivo proposto. No entanto, apenas o
Produto 1 se encontra em comercializacdo, enquanto o Produto 2 ainda se encontra em
fase de estudo.

Com o intuito de melhorar o Produto 1 quanto a sua percentagem de matéria-prima
sustentavel e a sua performance, foram feitas, anteriormente, algumas alteracdes na sua
formulacdoO Produto 1 apresenta na sua formulacdo um plastificante biodegradavel de
citrato de acetiltributilo (ATBC) em vez do plastificante convencional de ftalato de
diisononilo, um agente de expansao que consiste numa masterbatch de amido com agua
em vez de o azodicarbonamida (ADCA), uma carga de residuos de castanha em vez de
carbonato de célcio (CaCO3), e um suporte 100% de algodao biolégico espesso em vez
do suporte convencional constituido por 65% poliéster e 35% algodéo.

Inicialmente, estudou-se a influéncia da masterbatch de amido com 4&gua,
concluindo-se que o agente expansor ndo influencia, significativamente, a espessura do
produto final, pelo que as restantes alternativas desenvolvidas foram feitas sem a presenca
de agente expansor. A este produto atribui-se a denominacéo de Produto 1.

Ap0s a eliminacdo da masterbatch de amido com &gua, realizou-se a substituicdo da
carga de residuos de castanha por fibra de coco, sendo que esta hipotese foi descartada
apos os ensaios laboratoriais uma vez que esta carga ndo permitiu a obtencdo de um
produto uniforme.
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De seguida, partindo do Produto 1’ efetuou-se o estudo da substituicdo dos
retardantes de chama convencionais por hidréxido de aluminio natural, Produto 172, e
por celulose de canhamo, Produto 1°3. Além destas alteracGes também foi feita a analise
da performance dos retardantes de chama mencionados na presenca de borato de zinco
em 5 phr, Produto 1°2.1 e Produto 1°3.1, respetivamente.

Comparando os Produtos 1°2 e 1°3, o produto constituido por celulose de canhamo,
Produto 1’3, destaca-se positivamente, pois apresenta resultados aos ensaios fisico-
mecanicos ligeiramente melhores, realgando-se o valor de resisténcia a tragdo no sentido
da teia. Assim o conjunto de alteragdes resultaram num produto final com uma
percentagem de constituintes renovaveis, biologicos e sustentaveis de 62,57 %.

Por outro lado, quando analisados os produtos desenvolvidos com 5 phr de borato de
zinco, destaca-se o produto constituido por hidréxido de aluminio natural, Produto 1°2.1,
uma vez que a combinacdo destes dois retardantes de chama resulta num produto auto
extinguivel, sendo que este produto apresenta uma percentagem de 62,02 % de
constituintes alternativos naturais.

Deste modo, quando for essencial a autoextingdo do produto deve-se optar pelo
Produto 1°2.1. Caso este ndo seja um parametro requerido deve-se ter em conta o Produto
1’3, uma vez que que apresenta propriedades fisico-mecanicas e uma percentagem de
constituintes naturais ligeiramente melhores. E de notar que os resultados dos ensaios de
resisténcia a adesao ndo sdo tidos em conta, uma vez que a producao destes dois produtos
foi feita com diferentes apertos na etapa de colagem do suporte téxtil.

Além dos estudos da alteracdo da formulacdo do Produto 1, foram realizados ensaios
de biodegradabilidade, a este produto e ao Produto 2, que difere do Produto 1 pelo
plastificante presente na sua constitui¢do, sendo que este é um plastificante em fase de
patenteacdo onde apenas se sabe que é formado por um subproduto do bioetanol e dleo
de soja.

Através da determinacdo de perda de massa, analises térmicas e ensaios fisico-
mecanicos verificou-se que a (bio)degradacdo, no solo a uma temperatura de 30 °C, foi
superior no Produto 2 do que no Produto 1, uma vez que a media das perdas de massa
registadas foi de 9,24 % no Produto 1 e de 12,27 % no Produto 2, e a diferenca da Tonset
apos e antes o ensaio de degradacao realizado aos Produtos 1 e 2, foi de 7,40 °C e 17,79
°C, respetivamente.

Contudo, o Produto 2 n&o se encontra em conformidade com as especificagdes e, por
essa razdo, este ndo é, nesta fase, uma boa alternativa para substituicdo do Produto 1.

Como proposta de trabalho futuros, quanto ao ensaio de biodegradabilidade, propde-
se a avaliagcéo do conjunto de camadas top, espuma e adesiva em separado do suporte
téxtil e a avaliagdo dos produtos alternativos desenvolvidos em comparacdo com o
produto convencional, mas este Gltimo também com suporte téxtil de algodao espesso
100% bioldgico, para que seja possivel avaliar a influencia do suporte téxtil na
degradacdo do produto final. Além disso, serd também interessante avaliar a
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biodegradacdo dos produtos desenvolvidos em diferentes solos e efetuar ensaios com
maior duracdo temporal.

No que concerne ao desenvolvimento de novos produtos sugere-se o estudo do
comportamento dos retardantes de chama hidréxido de aluminio e celulose de canhamo
com um phr de 20 e o0 uso dos mesmos em simultaneo. Propdem-se também a otimizacao
da formulag&o do Produto 2, uma vez que os estudos indiciaram ser 0 mais biodegradavel
dos produtos testados. Sugere-se ainda, o estudo de alguns aditivos alternativos
mencionados na introducéo tedrica, como por exemplo o caroco de azeitona como carga
e 0 mineral de hidromagnesite e huntite como retardante de chama.
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Anexo A

Formulactes dos Produtos a Escala Piloto

Neste anexo, sdo listados os componentes presentes nas formulacdes dos produtos
alternativos desenvolvidos a escala piloto e do Produto 1, uma vez que este foi o produto

base.

Tabela A.1 - Constituintes das pastas de PVC para a producgéo dos diferentes couros desenvolvidos.

Componentes Produto Produto Produto Produto Produto Produto
P 1 1 1.2 121 1.3 1.3.1
Resinas PVC1+PVC2
Plastificante ATBC
Esta}blll_zantes Oleo de soja + Mistura de bario e zinco
térmicos
Carga Residuos de castanha
Triéxido de  Trioxido de Hidroxido Celulose de
Retardantes de antiménio + antimoénio+  Hidréxido  de aluminio Celulose de  canhamo +
chamas Borato de Borato de de aluminio + Borato de canhamo Borato de
zinco zinco zinco zinco
Agente de Masterbatch B
expansao de amido
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Anexo B

Percentagem de Constituintes Naturais

No anexo que se segue apresenta-se um exemplo de célculo da percentagem de
matérias-primas de origem renovavel, bioldgica ou sustentavel, presentes num dos
produtos alternativos.

De modo a ser possivel determinar as percentagens de constituintes de origem natural,
é necessario efetuar uma anélise camada a camada, de modo a obter a percentagem
massica de cada componente. Assim é necessario conhecer a percentagem de cada
camada no artigo final, sendo que:

A camada top apresenta 210 g/m?, correspondendo a 26 % do artigo;

A camada espuma apresenta 270 g/m?, correspondendo a 34 % do artigo;
A camada adesiva apresenta 100 g/m?, correspondendo a 13 % do artigo;
O suporte téxtil apresenta 220 g/m?, correspondendo a 28 % do artigo;

Na Equacdo B.1, segue a equacdo que permite o célculo da percentagem de cada
camada, no artigo final.

0 — peso da camaday ~
Y% camada, Seso do artigo final x 100 (Equacéo B.1)

Assim, segue-se um exemplo de calculo da percentagem de camada top no artigo
final:

210
% top no artigo final = 300 X 100 =26 %

Para completar os célculos é necessario conhecer a quantidade de cada componente
presente por cada camada.
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A partir da Equacdo B.2 ¢é possivel obter a % de um determinado componente por
camada.

quantidadecomponente;
na pasta da camaday
quantidade total de pasta
da camaday

% componente;na camada, = X % camada; (Equagéo B.2)

Na Equacdo B.3, consta a formula que permite obter a % de um determinado
componente no artigo final.

% componente; no artigo final = ), % componente; na camada, (Equagdo B.3)

Utilizou-se como exemplo o Produto 1°, recordando que neste é feita apenas uma
alteracdo, relativamente ao Produto 1, que é a eliminacdo do agente expansor,
masterbatch de amido e agua. Como matéria-prima considerada renovavel bioldgica ou
sustentavel, temos, na sua composicao, o plastificante ATBC, o estabilizante 6leo de soja
e a carga residuos de castanha.

Assim, segue-se um exemplo de calculo da percentagem de residuos de castanha no
Produto 1°:

)

0
% casca de castanha no top = X26=21%

0,282

% casca de castanha na espuma = X34 =48%

0
% casca de castanha na adesiva = 5 X13=0%

% casca de castanha total = 2,1+ 4,8+ 0= 6,9 %

Este calculo € repetido para as restantes matérias-primas consideradas naturais, sendo
que o plastificante representa 24,4 % do artigo final e 6leo de soja 1,5 %. Assim a
formulacdo do Produto 1’ apresenta 33 % de constituintes naturais e somando a este valor
a percentagem do suporte téxtil, 28 %, obtém-se a percentagem total de matéria-prima de
origem renovavel, bioldgica ou sustentavel, no artigo final, sendo esta de 60 %.
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Na Tabela B.1, estdo indicadas as percentagens totais de constituintes naturais dos
produtos relevantes para a realizacéo desta dissertacao.

Tabela B.1 - Percentagem de matéria-prima de origem renovavel, bioldgica ou sustentavel, no artigo
final por produto.

% Matéria-prima de origem
Produto renovavel, bioldgica ou sustentavel,
no artigo final

Produto 1 60,72 %
Produto 2 57,39 %
Produto 1’ 60,31 %
Produto 1°2 62,57 %
Produto 1°2.1 62,02 %
Produto 1°3 62,57 %

Produto 1.3.1 62,02 %







Anexo C

Especificagoes da Caracterizacao
Fisico-Mecanica

Este anexo apresenta as especificacbes da caracterizagdo fisico-mecénica, para
possivel analise dos produtos desenvolvidos em anos anteriores, Produto 1 e Produto 2, e
dos produtos desenvolvidos na corrente dissertacao.

Na Tabela C.1, encontram-se os limites permitidos para cada ensaio fisico-mecanico.

Tabela C.1 - Limites de especificagdo para analise dos ensaios fisico-mecanicos.

Limite
Teia Trama
Peso (g/m?) 760 — 840
Espessura (mm) 1,00-1,30
Resisténcia a tracdo (N) > 450 >200
Alongamento a rotura (%) > 50 > 150
Resisténcia ao rasgamento (N) >25 >25
Resisténcia a adesdo (N) >30 >30
Resisténcia a flexdo (ciclos) 150 000
Combustibilidade horizontal (mm/min) <100
Resisténcia a abraséo (ciclos) 150 000 - Grau 2
Solidez da cor a luz (escala dos azuis) >5
Solidez da cor a fric¢éo (escala dos cinzas) >4
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Anexo D

Viscosidade das Pastas de PVC

Neste anexo, encontram-se as viscosidades, em centipoises (cps), das pastas de PVC
em funcéo da taxa de cisalhamento, em rota¢6es por minuto (rpm), determinada com o
auxilio da haste 7, no viscosimetro de Brookfield.

Na Tabela D.1 encontram-se as viscosidades da camada adesiva das pastas de PVC
registadas para os Produtos 1.2, 1.2.1, 1.3 e 1.3.1, desenvolvidos a escala piloto, ap6s 24h
de preparacéo das pastas.

Tabela D. 1 — Viscosidade (cps) em funcdo da taxa de cisalhamento (rpm) para as pastas de PVVC das
diferentes camadas constituintes do Produto 1 e dos produtos desenvolvidos.

Taxa de Viscosidade (cps)
Camada Cisalhamento
(rpm) Produto 1’2 Produto 1°2.1  Produto 1’3  Produto 1°3.1
0,5 48,0x10° 72,0x10% 104x103 112x103
1 32,0x10° 52,0x10° 72,0x10° 80,0x10°
2,5 19,2x103 30,4x10° 46,4x10° 51,2x10°
Adesiva 5 15,2x10° 22,4x10° 34,4x10° 38,4x10°
10 11,6x10° 17,2x108 26,8x10° 28,4x10°
20 9,20x10° 13,8x10° 21,4x10° 22,4x10°
50 7,36x103 10,8x10° 16,6x10° 17,1x10°
100 6,32x10° 7,88x103 13,6x10° 14,2x10°
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Anexo E

Resultados da Caracterizacéo do Solo

No decorrer deste anexo destacam-se o0s resultados dos ensaios realizados ao solo e
os exemplos de calculo necessarios para obter 0s mesmos.

E.l Determinacéo da Humidade

Na Tabela E.1 s&o apresentados os valores obtidos para a determinagéo da humidade
do solo.

Tabela E.1 — Valores de massa registados na determinacéo de humidade do solo e valor de humidade

obtido.
Ensaio M cadinho M solo M cadinho +solo M cadinho + soloseco  HUMidade  Média
(9) (9) ©) (9) (%) (%)
1 56,1391 5,0087 61,1478 61,0855 1,24
2 57,6664  5,0035 62,6699 62,6099 1,20 1,22
3 60,4854 5,0011 65,4865 65,4262 1,21

Para obter o resultado da humidade (%) recorreu-se a equacdo E.1.

Humidade (%) — mcadinho+solo;nmcadinho+solo seco w100 (Equagéo El)
solo
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E.2 Determinacéo do pH

Na Tabela E.2 sdo apresentados os valores registados para a determinacédo do pH com
agua desionizada e com solucéo de cloreto de calcio 0,01 mol/L.

Tabela E.2 — Valores de pH registados com medidor de pH.

pHcom Agua  pH com Cloreto

Ensaio Desionizada de Calcio
1 5,33 4,01
2 4,67 4,06
3 4,76 4,05
Média 4,92 4,04

E.3 Determinacéo do Teor de Matéria Organica

Na Tabela E.1 sdo apresentados os valores obtidos para a determinacdo do teor de
matéria organica no solo.

Tabela E.3 — Valores de massa registados na determinacéo de matéria orgénica do solo e valor do teor de
matéria organica obtido.

Matéria

erio. M g M M orgnea e
1 56,1186 0,5122 56,6308 56,5999 6,03
2 57,8778 0,5023 58,3801 58,3493 6,13 6,05
3 59,4097 0,5106 59,9203 59,8897 5,99

Para obter o tero de matéria organica (%) recorreu-se a equacao E.2.

Matéria Orgénica (%) — mcadinho+solo:nmcadinho+solo seco v 100 (Equac;éo E2)
solo
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E.4 Determinacéo do Teor de Nitrogénio

Na Tabela E.4 sdo apresentados os valores obtidos para a determinacdo do teor de
nitrogénio no solo.

Tabela E.4 — Valores de massa registados na determinacédo de nitrogénio do solo e valor do teor de
nitrogénio obtido.

Ensaio M solo AV Nitrogénio Média
(9) (ml) (%) (%)
1 1,0580 7,10 0,094
2 0,9920 6,75 0,095 0,096
3 1,0401 7,50 0,100

Para obter o tero de nitrogénio (%) recorreu-se a equacdo E.3.

AV x 1073 X cycy X MMy

Nitrogénio (%) = x 100 (Equacéo E.3)

Msolo

Onde:
Cyci = 0,0100 mol/L
MMy = 14,007 g/mol






Anexo F

Resultados da  Caracterizacdo  das
Amostras

No presente anexo encontram-se 0s resultados que permitiram a caracterizacdo do
Produtos 1 e do Produto 2, quanto a sua biodegradabilidade.

F.1 Determinacéo da Perda de Massa

Para a determinacdo da perda de massa (%), utilizou-se a equacédo F.1.

Perda de massa (%) = —— = Dinicial” Tinal (Equagcdo F.1)

Minicial Minicial

Na Tabela F.1, encontra-se a perda de massa (%) determinada ap6s o ensaio de
biodegradabilidade, para o Produto 1, sendo que cada massa registada corresponde a
média de amostras necessarias a cada ensaio e respetivo sentido.
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Tabela F.1 — Perda de massa verificada para cada conjunto de amostras do Produto 1.
Perda de
M inicial (Q) M final (Q) Am (g) massa (%)
. 27,5618 + 0,016 24,7954 + 0,006
Teia ' ' ' ' 2,7664 10,04
Tragdo e (0,057) (0,022)
Alongamento 27,3470 £ 0,010 24,6568 + 0,004
Trama (0,038) (0,015) 2,6902 9,84
] 21,5232+ 0,007 18,2344 + 0,004
Teia (0,032) (0,020) 3,2888 15,28
Rasgamento 21,6411 +0,009 20,8423 + 0,004
Trama (O, 053) (0,02_1) 0,7989 3,69
. 21,5004 + 0,008 19,7650 + 0,005
) Teia (0,039) (0,024) 1,7354 8,07
Adeso 21,6821 + 0,006 20,0384 + 0,004
i ) ) i ]
Trama (0,029) (0,021) 1,6437 7,58
. 45294 + 0,004 4,0689 + 0,042
) Teia (0,079) (1,023) 0,4605 10,17
Flexdo 46186 + 0,003 4,0574 + 0,002
i b b i 1
Trama (0,058) (0,040) 0,5612 12,15
x 1,7674 £ 0,001 1,6555 + 0,001
Abrasdo (0,033) (0,048) 0,1120 6,33




Anexo F.1. Determinacdo da Perda de Massa

101

Na Tabela F.2, é possivel verificar a perda de massa (%) para cada conjunto de
amostras, organizadas conforme o tipo de ensaio fisico-mecanico e sentido de corte, do

Produto 2.

Tabela F.2 — Perda de massa verificada para cada conjunto de amostras do Produto 2.

Tracdo e
Alongamento

Rasgamento

Adesido

Flexdo

Abrasio

Teia

Trama

Teia

Trama

Teia

Trama

Teia

Trama

M inicial (Q) M final (9) Am (g) rrljaeggaa((c?/?,)
32,7?&% ;;4;),005 28,95(35}) 1:2()),004 37492 1145
26,0%3’7054()),006 21’981%;8()”006 40431 1554
26,5%(3(&)3’% ;7;),007 22,84(18% 1:5()),003 37392 1407
26,328’% fg())’OOS 23,4%3%;*3()”003 20551 11,20
5,65((())&?02 g),ooz 4,89(707,01; 39),001 0,7531 13,33
5,71((())%01; g),om 5,22(%4,102 c())),001 0417 844
2,07(2?02 g),om 1,77(%3,0:; g),ooo 03060 1478

Na Tabela F.3, encontram-se os valores de perda de massa (%) verificados para as
amostras de algod&o analisadas.

Tabela F.3 - Perda de massa verificada para o conjunto de amostras de algodao.

Perda de massa

M inicial (Q) (%)

M final (Q) Am (g)

3,4870 £ 0,006 1,8853 + 0,001

(0,180) (0,057) 1,6018

45,93
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F.2 Analises Térmicas

Para a determinacdo das Tonset € Toffset, Obtidos nas andlises TGA, é necessario
conhecer as retas tangentes dos termogramas obtidos.

Na Figura F.1, encontra-se o termograma do Produto 1 pré biodegradacdo e as
respetivas tangentes.

Produto 1 pré biodegradacédo

120
Tonset = 263,32 °C
100
y =-0,0149x + 103,31
80
c y = -2,5374x + 767,54
€ 60
e T oricer = 285,67 °C
40
y =-0,0458x + 55,768
20
0
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450

Temperatura (°C)

Figura F.1 — Termograma do Produto 1 pré biodegradacdo e respetivas tangentes.

Na Figura F.2, esta representado graficamente o termograma do Produto 1 pos
biodegradacao e as respetivas tangentes.

Produto 1 pos biodegradacdo

120
Toneet = 255,92 °C
100 I —
y = -0,0132x + 103,77
80
c y = -2,2238x + 669,51
€ 60
L \
,,,,, ’
40 T oricer = 280,63 °C
y = -0,0495x + 59,327
20
0
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450

Temperatura (°C)

Figura F.2 — Termograma do Produto 1 p6s biodegradacdo e respetivas tangentes.
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O termograma do Produto 2 pré biodegradacéo e as respetivas tangentes encontram-
se na Figura F.3.

Produto 2 pré biodegradacéo

120
Tyt = 268,91 °C
100
y =-0,0112x + 103,31
80 y = -2,2431x + 703,52
E
e 60
B3 Tyt = 289,41 °C
40 y = -0,0754x + 76,131
20
0
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450

Temperatura (°C)

Figura F.3 - Termograma do Produto 2 pré biodegradacgdo e respetivas tangentes.

Na Figura F.4, encontra-se representado o termograma do Produto 2 poés
biodegradacao e as respetivas tangentes.

Produto 2 p6s biodegradacao

120
v Tonset = 251,12°C
100 r T
y =-0,0118x + 103,38
80 y =-1,2903x + 424,44
E ‘ \
E 60 \
i Tt = 286,01 °C 77
40 y =-0,0782x + 77,772
20
0
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450

Temperatura (°C)

Figura F.4 - Termograma do Produto 2 pds biodegradacdo e respetivas tangentes.

Quanto as andlises DSC, na Figura F.5 encontra-se uma ampliacdo dos gréaficos
obtidos no estudo do Produto 1, pré e pos ensaio de biodegradacdo, de modo a facilitar a
visualizacdo da temperatura maxima de inicio de degradacéo deste produto.
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Produto 1
T Endo
0,54
0,52 T =259,92°C
g 05 \‘L/,
3 048
¢ 046 T =267,59°C
© 044
0,42
0,4
250 260 270 280 290 300

Temperatura (°C)

P&s Biodegradacao

Pré Biodegradagdo

Figura F.5 — Ampliacdo da representacéo gréfica dos ensaios de DSC obtidos para o Produto 1 antes
e depois de ser submetido ao ensaio de biodegradacéo, na zona de degradagéo.

Na Figura F.6 apresenta-se a ampliacdo dos graficos obtidos nas analises DSC do
Produto 2, pré e p6s ensaio de biodegradacéo.

T Endo Produto 2
0,5 T = 255,17 °C
o T N\
g
S 0,46
<) T =272,66°C
O 0,44
a

0,42

0,4
240 250 260 270 280 290 300

Temperatura (°C)

Pré Biodegradacdo =~ —PG4s Biodegradacéo

Figura F.6 - Ampliacdo da representacgéo grafica dos ensaios de DSC obtidos para o Produto 2 antes
e depois de ser submetido ao ensaio de biodegradacdo, na zona de degradagéo.
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F.3 Caracterizacéo Fisico-Mecanica dos Produtos 1 e 2

Para a determinacdo da diferenca de resisténcia (%), utilizou-se a equacao F.2.

resisténciaypes piodegradacio ™ T€SISLENCIApyé biodegradaio

Diferenca de resisténcia (%) = (100 — L aen
Tesistencldyré biodegradaio

(Equacéo F.2)

Segue o exemplo de calculo para a resisténcia a tracdo no sentido teia, do Produto 1:

156,15 — 514,15
Diferenca de resisténcia (%) = [100 — T1A1C = 69,63 %




