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Resumo

Os plasticos e a sua descarga no meio ambiente ap6s uso sdo um dos principais
problemas da atualidade. A incorporacdo de compostos provenientes de fontes renovaveis e
biodegradaveis sdo uma mais-valia de forma a contornar a questao do impacto causado por
estes materiais.

O amido é um polimero natural, que tem recentemente chamado a atencéo pelo facto de
ser um bom substituto parcial de polimeros sintéticos, ideal para uso em biofilmes.

Neste trabalho foi feito um estudo dos componentes das pastas de PVC tradicionalmente
usadas e as respetivas funcdes, e substituidos alguns desses compostos por outros,
obtendo-se novos produtos.

Os novos produtos desenvolvidos foram um artigo contendo o plastificante sintético
substituido por um de origem vegetal, designado por Green, e outro com parte da resina de
PVC e o0 agente expansor substituidos por amido. Foi ainda usado em todos os artigos
testados um suporte de algodao no lugar do de poliéster-algodao tradicionalmente usado.

Apos producdo destes artigos, foram testados a nivel fisico-mecéanico para averiguar se
poderiam ter a mesma aplicagéo final dos artigos convencionais. Foi também feito o estudo
da biodegradabilidade dos novos produtos através da analise da perda de massa durante o
teste de Sturm, andalise microscopia e termogravimétrica (TG) antes e depois desse teste

A nivel de propriedades fisico-mecénicas foi testada a resisténcia a rotura (ou tragéo),
resisténcia ao rasgamento, e adesdo ao suporte nos artigos recobertos a escala piloto, que
neste caso foi 0 artigo contendo amido para ser possivel o ensaio de adesdo ao suporte e 0
convencional, para efeitos comparativos com o artigo de amido.

Inicialmente foi testado o suporte de algoddo comparando para isso um artigo
convencional com o suporte em estudo e outro com suporte sintético tradicionalmente
usado. Conclui-se que todos os valores dos parametros testados se encontravam dentro dos
limites aceitaveis, pelo que, foi utilizado em todos os novos produtos desenvolvidos.

No caso do artigo contendo plastificante vegetal, Green, obtiveram-se os valores de
tracdo e resisténcia ao rasgamento, na teia e trama, respetivamente de: 367,0 N; 286,7 N e
18,9 N; 19,7 N. Apenas o valor de 18,9 N (resisténcia ao rasgamento na teia) se encontra
fora do limite minimo aceitavel (20,0 N).

Em relagdo ao artigo contendo amido, os valores para os mesmos parametros foram de
338,0 N; 238,0 N e 39,0 N; 28,9 N para resisténcia a tragédo e ao rasgamento na teia e trama
respetivamente. Para além disso realizou-se ainda o ensaio de adesdo ao revestimento
obtendo-se para a teia e trama respetivamente os valores de 46,3 N/5cm e 19,4 N/5cm. No
caso deste artigo apenas o valor 19,4 N/5cm correspondente a adesao no sentido da trama
se encontra abaixo dos 25 N/5cm propostos como limite minimo aceitavel para esta gama
de artigos.

No que toca ao teste de Sturm, obtiveram-se perdas de massa de 4,996%, 9,472% e
11,856% para os artigos Normal, Green e Amido respetivamente.



A andlise termogravimétrica permitiu aferir que o artigo de amido sofreu maior alteragéo
durante o teste de biodegradabilidade.

Provou-se entdo que os artigos produzidos perderam mais massa que o0 artigo
convencional, principalmente o de amido contornando ainda, no caso deste produto, a
guestdo da toxicidade associada ao agente expansor tradicionalmente usado, a
azodicarbonamida. Embora os artigos tenham alguns parametros abaixo da gama aceitavel
para aplicacdo em estofos de automéveis, estes encontram-se muito préximos deste limite e
poderiam talvez ser utilizados em aplicacbes como por exemplo marroquinaria ou calcado,
se as gamas dos parametros assim o permitirem.

Palavras-chave: Biofimes, amido, couro sintético, teste de Sturm, biodegradabilidade.
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Abstract

Plastics and their discharge into the environment after being used, are one of the most
controversial issues nowadays. Including renewable compounds into the formula of the
materials are an advantage when it comes to go round the impact caused by them.

Starch is a natural polymer which has been very used recently, given that it is a good
substitute of synthetic polymers and, ideal to be used in the making of biofilms.

In this study, was made a study of the compounds and each function in the formula of
PVC plastisols and replaced some of them by others components, producing new materials.

After producing these materials, they were tested mechanically to see if they could have
the same application as the traditional products that were being used. The biodegradability of
the new materials was also tested by weight loss during the Sturm test as well as by
microscopic and thermogravimetric analysis, both before and after this test.

The new materials developed were a coating containing a vegetable plasticizer instead of
the synthetic one, called Green and another one with part of the PVC resin and the blowing
agent replaced by potato starch. In both coatings was used cotton fabric and not the
polyester-cotton that was traditionally used.

Considering the mechanical properties, was tested the tensile strength, tear strength, and
coating adhesion in coatings produced in pilot scale, which in this case, was the starch one,
so that the coating adhesion test was made, and the traditional one, to be compared to the
starch coating.

Initially was tested the cotton fabric, comparing it with another coating but with synthetic
fabric (polyester-cotton). The mechanical properties showed that every parameter tested was
above the minimum requested value and so, it was used in the new materials produced.

When it comes to the Green material, the results obtained considering tensile strength
and tear strength, in the warp and weft, respectively were: : 367,0 N; 286,7 N and 18,9 N;
19,7 N. Only the value 18,9 N (tear strength in warp) was out of the range acceptable (20,0
N).

Regarding the coating containing starch, the results of the same parameters were: 338,0
N; 238,0 N and 39,0 N; 28,9 N considering tensile strength and tear strength, both in warp
and weft, respectively. Besides those tests, the coating adhesion was also experimented and
was equal to 46,3 N/5cm and 19,4 N/5¢cm in warp and weft. The only result that was below
the minimum limit, 25 N/5cm, was the coating adhesion in the weft (19,4 N/5cm).

Considering the Sturm test, the weight losses verified in the new materials studied were
4,996%, 9,472% and 11,856% regarding the Normal, Green and Starch coatings.

The thermogravimetric analysis proved that the starch coating suffered the most changes
during the biodegradability test.

To sum up, it was proved that the products developed indeed had a bigger weight loss
than the traditional one, especially the starch coating that surpassed another problem related
with the toxicity of the blowing agent previously used, azodicarbonamide.
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Although the materials produced had some properties out of the proposed range for
automotive application, those values were very closed to the limits and could eventually be
used in other proposals, such as leatherwork or shoe application, if the criteria allows so.

Key—words: Biofilms, starch, synthetic leather, Sturm test, biodegradability

viii



Indice

1.

4.

Tal oo [ ¥ ox= 1o U 1
1.1-  Contextualizagdo ambiental........ccoeciiiiiiiiiie e 1
1.2-  ODbjetivo do trabalio ... e 2
R T N |V 1Yo} Y10 TR 1 o Y= L= 2

ESTA00 03 AITE ..ttt sttt et e b e h e s ae e san e e b b enes 5
2.1- SINEESE AO PVC...iieeie ettt ettt ettt ettt e s bt e e sat e e sat e e sbee e s abeesbeeeanreesneeenanes 5

2.1.1- Constituintes dos PlastiSSOIS ...ivuuiiiiiciiii e 8

2.1.2- [ o F: | 1 F= <] o o PSPPI 11
2.2-  Polimeros biodegradaVveis .........cccuiiiiiciiiii et et e et eearae e e 12

P N O 114 o1 o [o OO TSP P O STUPTU PP 13

2.2.2- Obtengao de NOVOS ProdULOS.......cciiiciiiiiieieee et ee et et e et e e e sbre e e s ssbre e e s ssrraeeeenes 15
2 RN O Y1 1 d=1 g 2= Tor- To e [oJ o o Yo [ o J USRI 15

2.3.1-  CarateristiCas fISICAS ...eeveerierierte ettt st s 15

2.3.2- Biodegradabilidade. ..........uee i e 16

2.3.3-  ANGLISES tEIMICAS ...eeeutieteeitterite ettt ettt ettt s b e st st st b e b e b e sae e eaeeenrean 18

DL T ol g or Lo o q o 1= T g 1T - P PP 19
I N |V =1 oo o] [ -4 - USSR 19
3.2- ENSQI0S EfETUATOS. ... ettt sttt an 20
G SR -1 -1 (<Ta b.2-[or- Tl o [o Ty o] o o [V o JS SRS 22

3.3.1-  Carateristicas fiSiCO-MECANICAS. ....eeitteitierie ettt e e 23

3.3.2- Microscopia 6tica INVErtida........ceeevieeiiiiie s 27

3.3.3- Biodegradabilidade.........cc.uiiiiiiiiii e e 28

3.3.4-  ANALISES LEIMICAS ..uteeteeteeitte ettt ettt ettt b e st e bt e b e she e st st e beens 34

RESUITAAOS € ISCUSSE0 .....eiuiiutieieeieeitte sttt ettt ettt sttt ettt sb e s bt e s bt e sate et e ebeesbeesaeesanenas 35
4.1-  Carateristicas fiSiCO-MECANICAS ...cocveriieriieiieeeereee et 35

4.1.1- ViSCOSIHAUE.....eeiieiiiiiiie ettt st 35

4.1.2- Resisténcia a tragao, resisténcia ao rasgamento e adesdo ao revestimento................ 39

4.1.3- Observacdo da espuma e laminagdo por microscopia Gtica invertida..........c.cccueeenniee 44

4.1.4- (o Y- To I =1 40 Y [or- IR USSP 47
4.2-  Biodegradabilidade.........c.oeiiiiiiicciicccee e e e re e e e 52

4.2.1- TSTE A SUIMM.cneiiiiiiieeeeeeee ettt e 53

4.2.2-  Analise 1ermMOgraVvVimMeriCa ......cicecuieeeeiiiieeeiiiee ettt e e et e e e erre e e esrae e e eeraee e e ataeeeenasaeeaans 56



4.2.3- Microscopia 6tica INVErtida........cccocuieeiiiiiie e 60

4.3-  ReSUMO dE reSUITAOS ... .eetieiiiriieiieee ettt st sttt sb e st st s beenes 62
5. Conclusdes e sugestdes para trabalhos fUtUroS......cccooeeccciiiiiii e 63
27 o] [ Lo = = i - TP PR 65
AANEXOS ..ttt ittt e e b e et s et e s et e e s et e e s b et e s aba et e 67
AL CAICUIOS. ..ttt et b e bbb b e be e s he e eat e et e e beenneesane e 67
A.1. Constituicdo das camadas de plastisol preparadas ........cceecvveeiicciee e 67
A.2. Preparagdo das solugdes de hidroxido de bario ........cccveeieeiiiiiiiiee e, 68
= T 1 1 o LSRR PPP 69
B.1. Viscosidade das pastas realizadas.......ccccueeiiiciiieeieiiiee ettt e e e aae e e e 69
B.2. CarateriStiCas FiSICAS.......cuuirrieteerteesiee ettt ettt sttt b e st st e e e b e sbeesaeesane e 72
C.  ReSUItAdOS OBTIAOS ....eeeiiiiieiieeieeeee ettt ettt b e st st sttt b e sbe e saeeeaeeeaeeeneean 75
C.1- Caraterizagdo do solo contendo 0S MICroOrganiSMOS .......uuvieecrieieiiiieeeeeireeeesrreeeesreeeesseeeeeens 75
C.2- MaSSQ 0aS AMOSEIAS .eeuureeeieeeriteeeiee ettt estee ettt esiteesbe e e sttt e sbeesbteesabeeeateesaseesabeeesnseesaseesnneeesaseeanes 76
C.3- Producdo de CO; NO tESEE U@ STUMM ...eeeeeeveee ettt ettt e et e e et e e st ae e e s earaeeeseasaeeaeas 77



Indice de figuras

Figura 2.1 — Estrutura quUIimica dO PVC. .....coociiiiiiiiiie ettt sttt stae e s stae e e s snsae e e snnsaeeeeas 6
Figura 2.2 — Representacdo esquemadtica de uma linha de producdo com trés cabegas de
LT o= 1 g F= Y =(= 2 PR RR 12
Figura 2.3 — Estrutura quimica do @amido. ......c.eeiiiiiiiiiiiiiiei e e 13
Figura 2.4 — Esquema representativo da montagem experimental do teste Sturm. ...........cccveeennneen. 17
Figura 3.1 — Forno ou estufa de enducdo, utilizada para recobrimento de amostras a escala
Y oTe T 1 o o T | PO PSPPSR 23
Figura 3.2 — Viscosimetro de Brookfield utilizado para medi¢do da viscosidade dos plastissois. ........ 24
Figura 3.3 — Dinamdmetro utilizado para realizagdo dos testes fisico-mecanicos. .......ccccceeveveeeernnenn. 25
Figura 3.4 — Espuma obtida no teste de expansao térmica nas condi¢des de 150 °C por 1minuto e 200
°C por 2 minutos, e as respetivas espessuras medidas nos pontos assinalados...........ccccceeeeiieeeennnenn. 27
Figura 3.5 — Microscépio 6tico invertido utilizado........cceeeeeeiieiiiiiiiiiie e 28
Figura 3.6 — Estufa utilizada para secagem e desidratagdo das amostras. ........cccecceeeeecieeeeecveeeeeenneen. 30

Figura 3.7 — Mufla utilizada para obtencado da matéria organica e mineral na caraterizacdo do solo. 31
Figura 3.8 — Analisador de gases de escape utilizado para monitorizacao diaria do CO, no teste de

R 17 1 T PP TP PP TPPPPPTOPOOE 31
Figura 3.9 — Instalagdo utilizada para o teste de StUrM. ......ccuveiiicciii e 33
Figura 3.10 — Autoclave utilizado para esterilizagdo das solugdes e material de vidro. ....................... 33
Figura 3.11 — Calorimetro utilizado para as analises térmicas das amostras em estudo. .................... 34

Figura 4.1 — Representacdo grafica do comportamento da viscosidade em funcdo da taxa de
cisalhamento, 3h apds preparacdo das pastas, para a camada top convencional assim como para a
mesma camada com as CiNCO ProPOrgOES A GIEEM.........uuieccveeeeiireeeeiiiieeesiieeeessreeeessreeeessareeesesreeas 35
Figura 4.2 — Representacdo grafica do comportamento da viscosidade em funcdo da taxa de
cisalhamento, 72h apds preparacdo das pastas, para a camada top convencional assim como para a
mesma camada com as CiNCO ProPOrgOES AE GIEEM. ........ueieccveeeeiirieeeeiiieeesiraeeessiaeeessaeeesesareeeeesaseeas 36
Figura 4.3 — Representacdo grafica do comportamento da viscosidade em funcdo da taxa de
cisalhamento, 3h apds preparagdo das pastas espuma convencional e espuma de amido assim como

para a laminagdo convencional, e a 1aminagao de amido.........eevvecvieeiiiiiee e 38
Figura 4.4 — Fendmeno de descolagem do suporte téxtil ao conjunto de camadas de plastisol. ........ 42
Figura 4.5 — Irregularidades na superficie do revestimento obtido..........ccceecvveeiviiiei e, 42

Figura 4.6 — a) Imagem obtida por microscopia a uma resolu¢do de 20x da camada espuma
convencional, do lado inferior do filme. b) Imagem obtida por microscopia a uma resolucdo de 20x da
camada espuma convencional, do lado superior do filme. ......cccoecieiiiciii e, 45
Figura 4.7 — a) Imagem obtida por microscopia a uma resolucdo de 20x da camada espuma contendo
amido, do lado inferior do filme. b) Imagem obtida por microscopia a uma resolugdo de 20x da
camada espuma contendo amido, do lado superior do filme. .......ccccevecieiiicciie e, 45
Figura 4.8 — a) Imagem obtida por microscopia a uma resolucdo de 20x da camada laminacgdo
convencional, do lado inferior do filme. b) Imagem obtida por microscopia a uma resolu¢do de 20x da
camada laminacdo convencional, do lado superior do filme........ccoceeieeiiiicccie e, 46
Figura 4.9 — a) Imagem obtida por microscopia a uma resolucdo de 20x da camada laminacgdo
contendo amido, do lado inferior do filme. b) Imagem obtida por microscopia a uma resolugdo de
20x da camada laminacdo convencional, do lado superior do filme. ..........ccccveeieiieiicciieeccee e, 46
Figura 4.10 — Superficie da espuma de amido obtida a 150 °C por 1 minuto no forno de endugao. ... 49

Xi



Figura 4.11 — Superficie da espuma de amido obtida a 200 °C por 2 minutos no forno de enducdo. . 49
Figura 4.12 — Evolucdo da concentracdao de CO, ao longo do tempo, para o reator contendo a

amostra normal em estudo, € 0 SEU DFraNCO. .....cceeicciiiiiiiee ettt e e e e et e e e e e e e e e annraeeeeas 55
Figura 4.13 — Variacdo da massa (%) com a temperatura (2C) para a amostra de artigo Normal, antes
e depois do teste de Sturm, assim como a Tonset (°C) € Tendset (°C). .oovvvveeveeereeeeceecree e e 57
Figura 4.14 — Variacao da massa (%) com a temperatura (°C) para a amostra de artigo Green, antes e
(o I oYo e [o R A=t e (IR 7 ¢ « USSR 58
Figura 4.15 — Variacdo da massa (%) com a temperatura (°C) para a amostra de artigo de Amido,
antes € dePois O LESTE A STUIM. ......ococeieee et e e ete e e s e ae e e e bae e e e eabaae e enareeas 58

Figura 4.16 — a) Imagem obtida por microscopia a uma resolugdo de 100x da amostra do
revestimento normal antes do teste de Sturm. b) Imagem obtida por microscopia a uma resolucgédo de
100x da amostra do revestimento normal depois do teste de Sturm. ........cccceeeeeceeeecccieeeccciee e, 60
Figura 4.17 — a) Imagem obtida por microscopia a uma resolugdo de 100x da amostra do
revestimento contendo plastificante Green, antes do teste de Sturm. b) Imagem obtida por
microscopia a uma resolucdo de 100x da amostra do revestimento contendo plastificante Green,
(o P oYo e [0 R Xt =W e (IR £ 4 o PR 61
Figura 4.18 — a) Imagem obtida por microscopia a uma resolucdo de 100x da amostra do
revestimento de amido, antes do teste de Sturm. b) Imagem obtida por microscopia a uma resolucdo
de 100x da amostra do revestimento de amido, depois do teste de Sturm.........ccccceeeecveeeiiciveeecenneen. 61

Xii



Indice de tabelas

Tabela 2.1 — Carateristicas principais de alguns grupos de plastificantes [6]......cccccceeeevciiirieeeeeeeeeicinnnns 9
Tabela 3.1 — Relagdo éster/triglicerideo de cada uma das cinco proporg¢des em estudo..................... 21
Tabela 3.2 — Composi¢cdo do meio de Saboraud preparado em 1L de 4gua desionizada..................... 29

Tabela 4.1 — Resultados obtidos para os testes de resisténcia a tracdo (N) e resisténcia ao rasgamento
(N) no artigo convencional e no contendo suporte de algoddo, assim como a diferenga percentual
LY AT 1 0] oY XU EUPRR 39
Tabela 4.2 — Resultados obtidos para os testes de resisténcia a tragdo (N) e resisténcia ao rasgamento
(N) no artigo com plastificante Plast e no contendo plastificante Green, assim como o diferenca

PErCENtUAl BNEIE @MDOS. .uiiiiiiiii et e e e s e e s s b be e e e s abae e s s sabeeesenabeeeeenareeas 40
Tabela 4.3 — Critérios minimos de aceitacdo para cada um dos testes em estudo, para artigos
destinados a utilizacdo em estofos AULOMOVEIS. .......cceeciiiiiiiiiie e e 40

Tabela 4.4 — Resultados obtidos para os testes de resisténcia a tracdo (N) e resisténcia ao rasgamento
(N) no artigo com 10% da totalidade da resina de PVC substituida por amido de batata, assim como o
desvio percentual em relacdo aos valores limite aceitaveis. .....ccocveveeeeeeiiciiiieeee e, 41
Tabela 4.5 — Resultados obtidos para os testes de resisténcia a tracdo (N), resisténcia ao rasgamento
(N) e resisténcia a adesdo (N/5cm) no artigo com 10% da totalidade da resina de PVC e agente
expansor substituidos por amido, assim como no artigo convencional. ........cccccoeeeeciveeeeeeeeecccnneeeenn. 43
Tabela 4.6 — Valores das espessuras (mm) obtidas em varios pontos da camada espuma convencional
e de amido nas condi¢Ges de 150 °C por 1 minuto na estufa e 200 °C por 2 minutos. ........ccceeeeenneen. 48
Tabela 4.7 — Espessuras (mm) obtidas em funcdo do peso (g/100 cm?), para as condi¢des de
temperatura de 200 °C e 40 segundos no forno, para as espumas convencional e de amido............. 50
Tabela 4.8 — Espessuras (mm) obtidas em funcdo da temperatura de funcionamento do forno, para a
espuma de amido com 9,02 g/100 cm” e 1 minuto de estadia NO fOrNO. .....c.ceeeeueeeeeeeeeeeeereeeeeerenes 51
Tabela 4.9 — Espessura (mm) obtida em func¢do do tempo de residéncia no forno (s) para temperatura
de 200 °C e peso de cerca de 265 G/100CM . ......c.oucviveereeieeeeeeeeeeeeeese e sesses st esess s ssseseneseenns 52
Tabela 4.10 — Quantidades pesadas de cada um dos constituintes do meio Saboraud, diluidas em 1 L
(o LI YU e [T To] V.= Yo I FS SRR 53
Tabela 4.11 — Resultados obtidos na caracterizagdo do solo (matéria organica e mineral e humidade).

Tabela 4.12 — Himus contendo o consdrcio de microorganismos pesado e respetivas amostras
colocadas em cada reator antes e depois de submetidas ao teste de Sturm, nas 4 instalagdes

(00T0T01 - o F- T F O P PSP P PP 54
Tabela 4.13 — Resultados das pesagens (g) para as amostras testadas, antes e depois do teste de
Sturm, assim como a respetiva perda de massa percentual........c.ccceccveeeeciiiie e 56

Tabela 4.14 — Tonset (°C) e Tendset (°C) para os artigos Normal, Green e de Amido antes e depois do
teste de Sturm, assim como as perdas de massa na primeira e segunda etapa de perda de massa nos

L= 0 0 0T =4 = T 0 - 1N 59
Tabela 4.15 — Resultados obtidos para os testes fisicos de resisténcia a tragcdo, rasgamento e adesao,
na teia e trama, assim como a perda de massa durante o teste de Sturm........cccccccceeevevveeecicvee e, 62
Tabela A.1 — Composicdao das camadas de plastisol preparadas no artigo Normal, Green e de Amido,
assim como as respetivas qUANTIAAAES () .....ueeirieirie ettt et e e tre e sbe e eeaae s abeeeteeesareens 67
Tabela B.1 — Medicdo da viscosidade das pastas obtidas em func¢do da taxa de cisalhamento aplicada.
............................................................................................................................................................... 69
Tabela B.2 — Medig¢do da viscosidade em func¢do da taxa de cisalhamento aplicada. ........ccccceeeunneenn. 71

xiii



Tabela B.3 — Resultados obtidos para os testes de resisténcia a tragao (N) e resisténcia ao rasgamento

(N) no artigo contendo suporte convencional e de algoda0. ........ccecveeecieiiiiieciee e 72
Tabela B.4 — Resultados obtidos para os testes de resisténcia a tracdo (N) e resisténcia ao rasgamento
(N) no artigo contendo Plast € N0 CONLENAO GIreEN. .........eeeeccuveieeicieee ettt e e e e eree e e e e e 72
Tabela B.5 — Resultados obtidos para os testes de resisténcia a tracdo (N) e resisténcia ao rasgamento
(N) no artigo contendo 10% de amidO. .....cceccuiiiiiiiiiieeeitee et e et e s ree e e e abee e e e abee e s e abae e e eareeas 72
Tabela B.6 — Resultados obtidos para os testes de resisténcia a tragdo (N), resisténcia ao rasgamento
(N) e adesdo ao revestimento (N/5cm) no artigo Normal e no de amido. ......ccceeeveevieeiieecieeneesee s, 73
Tabela C.1 — Resultados obtidos das pesagens das amostras (g) e respetivos valores médios (g) para a
(o | =Y LT g 2- Yok [0 e [o Yo ] o T PRSP 75
Tabela C.2 — Massas obtidas no processo de pesagem a peso constante das amostras em estudo,
antes € dePois dO LESTE A STUIM........ococeiee e e e e e e e bae e e e bae e e e eabaae e e aneeas 76
Tabela C.3 — Valores lidos da concentracdo (v/v) de diéxido de carbono no reator contendo o branco
e no contendo a amostra em estudo, para cada dia da MoNitorizagdo.......ccccceeeeecieeeeecciieeeecciee e, 77

Xiv



DESENVOLVIMENTO DE UM REVESTIMENTO BIODEGRADAVEL

1. INTRODUGAO

1.1- CONTEXTUALIZACAO AMBIENTAL

s

A industria transformadora de materiais plasticos é composta por empresas que se
destinam a produzir produtos acabados ou semi-acabados que poderdo ser posteriormente
utilizados no sector automobilistico, agricola, eletrénico, entre muitos outros. Em 2012 a
China foi considerado o maior produtor mundial de plasticos (23%), seguido da Europa,
Estados Unidos e Asia (21%, 20% e 16% respetivamente) [1]. O consumo per capita em
2015, de plasticos encontrava-se nos 45 kg a nivel mundial, passando a um valor

consideravelmente superior (136 kg) quando se leva em conta apenas a Europa Ocidental.

O policloreto de vinil, PVC, é dos polimeros mais consumido no Mundo, tal como o
polipropileno e os polietilenos, em particular o polietileno tereftlato ou como é mais
conhecido, PET [2].

A questdo que se verifica neste setor da industria € que, apos a utilizagdo de um produto
pelo consumidor, este material € depositado em aterros sanitarios. O tratamento de residuos
plasticos pode ser feito recorrendo a incineracao do material, ou enquanto ainda for viavel, a
sua reciclagem. A incineragcdo é realizada antes da deposicdo do material em aterro, e
embora seja um processo bastante eficiente, na medida em que diminui em cerca de 80% o
volume do composto, implica custos elevados associados aos fornos utilizados para o efeito.
Para além disso ndo € uma solucdo ecolégica uma vez que liberta elevadas quantidades de
gases toxicos como compostos organicos volateis, para o meio ambiente. A reciclagem por
sua vez, embora tenha a vantagem de possibilitar a reentrada do produto no ciclo produtivo,
tem os inconvenientes de ndo poder ser aplicada a todos os materiais, ser dispendiosa e
ndo permitir a recuperagdo de todas as propriedades do polimero [2]. Assim sendo, a
solucdo mais sustentavel € o desenvolvimento de novos materiais. O conceito de
sustentabilidade e concecdo ecologica ou ecodesing assenta acima de tudo, em
desenvolver produtos reciclaveis, assim como o uso de recursos renovaveis. Por estas
razbes, de forma a minimizar o impacto que os materiais poliméricos tem durante o seu ciclo
de vida, tem-se vindo cada vez mais a apostar em integrar compostos biodegradaveis nas

suas formulagdes.
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1.2- OBJETIVO DO TRABALHO

Neste trabalho foi testada o uso de compostos com caracter ecoldgico, tais como um 6leo
de origem vegetal, um polimero natural, o amido de batata e um téxtil de algoddo, na
composicao de revestimentos de couro sintético. A substituicdo de um ou varios elementos
constituintes das pastas para concecao do artigo final, por outros de origem biodegradavel
ird, de uma forma global, contribuir para uma diminuicdo do seu impacto ambiental, sendo
apenas impregnados e testada a biodegradabilidade do artigo se ndo forem comprometidas
as caracteristicas e funcionalidades de um revestimento de couro sintético convencional. O
estudo dividiu-se nos seguintes ensaios:

e Estudo da formulagéo de pastas de PVC convencionais;
e Estudo da funcéo de cada composto nas pastas;
e Substituicdo de compostos tradicionais por outros mais ecoldgicos;

e Caraterizacdo dos revestimentos desenvolvidos.

1.3- A MONTEIRO, RIBAS

A Monteiro, Ribas é uma empresa familiar fundada em 1937, detida maioritariamente por
descendentes dos soécios fundadores, Manuel Alves Monteiro e Antonio de Bessa Ribas.
Inicialmente a atividade desenvolvida era a dos curtumes, quando foram adquiridas as
instalacbes da Companhia Portugueza de Cortumes, tendo sido adotado na altura 0 nhome

de Fabrica Portuense de Curtumes [3].

A partir dos finais da década de 50, esta sociedade encarou o aparecimento de matérias-
primas de derivados petroliferos que poderiam ser substitutos do couro, como uma
oportunidade para se diversificar num maior nimero de areas de negdcio. Assim, foi criada
em 1967 a unidade de couro sintético trabalhando com clientes nas &reas do calgado,
marroquinaria e estofos automdéveis. Também na década de 60 foram criadas as fabricas de
plastico, para producdo de peliculas de aplicacdo na industria alimentar, e o setor da
borracha, destinado a indastria automovel e construcdo civil, nomeadamente. Também a
unidade de cogeracdo de energia, foi criada com o intuito de satisfazer as necessidades
energéticas da empresa, aproveitando a energia térmica gerada. Na década de 70 o nome
do grupo é alterado para simplesmente Monteiro, Ribas-Industrias, S.A., e como log6tipo o

conhecido cavalo rampante. Os anos 80 e 90 sdo marcados pela internacionalizacdo, com

2
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percentagens de exportacdes de cerca de 40% dos volumes de negdécio, colocando a
empresa nas 100 maiores a nivel nacional. Em 1993 € inaugurada uma unidade em
Alcanena de curtumes, ficando a fabrica do Porto apenas encarregue de acabamentos das
peles. Recentemente, em 2004 verificou-se uma reestruturacdo da empresa com o
encerramento da unidade de curtumes da fabrica localizada no Porto, mantendo-se apenas

em laboracéo a unidade em Alcanena [3].

BN

A unidade de Revestimentos dedica-se a producdo de artigos de couro sintético
destinados a aplicacdo em estofos de automoveis, marroquinaria e calcado. Atualmente
80% da producéo € destinada a mercados estrangeiros espalhados maioritariamente pela

Europa e América do Sul [3].

A politica e valores da empresa levam em conta o impato ambiental dos seus produtos
pelo que, apostam na concec¢ao de artigos sem substancias nocivas ao Homem e ambiente

assim como na otimizacao energética e material durante os processos produtivos [3].
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2. ESTADO DA ARTE

Os materiais plasticos sdo fundamentais na nossa sociedade uma vez que possibilitam
continuamente inovagdes na qualidade de vida das comunidades. Contudo, a sua producao
implica extracdo de recursos ndo renovaveis assim como gastos elevados no seu

tratamento apds término do ciclo de vida.

As resinas plasticas, composto principal no material polimérico, podem ter origem em
fontes ndo renovaveis (refinacdo do petréleo) e ser obtidas através de reacdes quimicas,
sendo o produto final designado por plastico sintético, ou provenientes de elementos
naturais como a cana-de-agucar, latex, algodédo, etc., sendo estas Ultimas, consideradas
naturais. E importante salientar contudo, que o facto de um plastico ter sido produzido a
partir de materiais existentes na natureza, como a cana-de-aglcar, nao significa
propriamente que seja biodegradavel. Contudo, o facto de ter origem numa fonte renovavel

como a cana-de-agucar diminui significativamente a pegada ecoldgica do produto [4].

Os biopolimeros sdo uma classe recente de plasticos que tem recebido especial atengéo
por poderem ter origem em fontes renovaveis e/ou serem biodegradaveis, sendo neste
caso, mais facilmente degradados em ambiente microbiol6gico, quando comparados com o0s
polimeros convencionais. Os polimeros biodegradaveis sofrem uma quebra na sua cadeia
polimérica com mineralizacdo por parte dos microorganismos e assimilagdo no meio recetor
de uma forma mais répida, pelo facto de na estrutura quimica se encontrarem moléculas
com configuragcbes mais simples, cujos constituintes as tornam mais apelativas aos

microorganismos [5].

2.1- SiNTESE DO PVC

Polimero € o nome dado a uma macromolécula cujas unidades estruturais constituintes
(mondmeros) se repetem ao longo da cadeia molecular. Estes compostos sao diferenciados
uns dos outros consoante o tipo de ligacdo intra e intermolecular, tamanho, estrutura
guimica, etc. Existem polimeros naturais, que existem nos seres vivos como 0s hidratos de
carbono, lipidos e proteinas, e os sintéticos, que tém origem em reacdes quimicas de
sintese a partir por exemplo, do petroleo. Para além da classificacdo dos polimeros

consoante a sua natureza, também € possivel agrupar estes materiais em funcdo da
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estrutura quimica observada (linear, ramificada ou reticulada), quanto ao modo de
polimerizacdo, no caso de polimeros sintéticos (emulsdo, suspensdo, micro-suspensao,
massa ou em solu¢do) ou ainda consoante o comportamento mecanico (dilatantes, n&o-

newtonianos, pseudoplasticos, etc.) [5].

O PVC é um termoplastico, o que significa que o seu comportamento depende da
temperatura, podendo ser alternadamente resfriado, ficando rigido, e aquecido, amolecendo.
E o segundo polimero mais consumido no mundo, o que se deve em grande parte a
satisfatéria relacdo custo/beneficio oferecida, e pelo facto de ser o mais versétil, podendo
ser aplicado em quase todas as areas do nosso quotidiano. Recorrendo ao processo de
revestimento por transferéncia, ou espalmagem, obtém-se um polimero laminado,
amplamente utilizado na concec¢ao de revestimentos para imitacdes de couro ou ainda para
pavimentos. Pode-se também utilizar o PVC para producdo de calgcado, embalagens,
acessorios médico-hospitalares, brinquedos ou filmes, dependendo da escolha de aditivos e
processos para a sua transformacfo. E apresentado normalmente sob a forma do seu
monomero, repetido “n” vezes consoante o grau de polimerizagdo que este sofreu. O valor
de “n” esta diretamente relacionado com o peso molecular do polimero, sendo igual ao
quociente do peso molecular do composto pelo peso individual de cada monémero. Na

figura 2.1, mostra-se a unidade estrutural constituinte do PVC [6].

H H
|
o —
|
H Cl

Figura 2.1 — Estrutura quimica do PVC.

Este polimero é obtido a partir de sal marinho (57%), e etileno (43%) proveniente da

indastria petroquimica.

O etileno, ou eteno como por vezes também é designado, é obtido a partir de gas natural,
petréleo ou etanol. A primeira fase do processo de obtencdo do monémero de PVC chama-
se cloracao direta. Consiste na reacdo direta, como o home indica, entre o etileno e o cloro
sob certas condicdes de temperatura e pressdo, dependendo da fase em que se encontram

(equacéo 1) [7]:
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Desta reacao resulta um composto intermedirio designado por 1,2-dicloroetano, ou
EDC. Apos obtencdo do EDC parte-se para a seguinte fase, produzindo o mondmero

desejado e acido cloridrico (equacéao 2):

H,CCl— CH,Cl > CH, = CH, + HCl )

Tendo o monémero do PVC, obtém-se o polimero propriamente dito, recorrendo a diversas
opcOes de polimerizagdo. Na primeira etapa, designada por iniciacdo, adiciona-se um
iniciador “I”, que apds ter sido decomposto por aquecimento fica altamente reativo. Este
radical livre, liga-se ao mero e faz com que este por sua vez figue também reativo
necessitando de se juntar a outro monomero e assim sucessivamente. Esta etapa é
conhecida por propagacgdo e termina na terceira fase, terminacdo, com a estabilizacdo da

cadeia. A sequéncia deste mecanismo € ilustrada nas equacgdes 3, 4 e 5 respetivamente.

[-+CH,=CHClL -1 — CH,— CHCI - 3)
I—CH,— CHCl- + CH, = CHCl > I — CH, — CCl — CH, — CHCL - (4)
I—CH,— CHCl— CH, — CHCl- +1— CH, — CHCl — CH, — CHCl - > (5)

I —CH, — CHCl— CH, = CHCl+ | — CH, — CCClL — CH, — CH,CI

A polimerizagd@o por suspenséo é a mais utilizada, (80% do PVC). A micro-suspenséo e
emulsdo tratam apenas de 10 a 15% dos polimeros de PVC e os restantes sdo

polimerizados por massa ou soluc¢ao, tendo estas Ultimas duas pouca representatividade [8].

A polimerizac@o por suspensdo consiste na dispersdo do monémero do PVC em gotas,
através de agitacdo continua na presenca de um agente de suspensao, ou dispersante, cuja
escolha, influencia o tamanho das particulas assim como a morfologia interna da resina. No
reator sdo colocados aditivos de polimerizagdo, um iniciador solivel no monémero de forma
a permitir que ocorra polimerizacdo no seio das goticulas de PVC, dispersantes e agua
desmineralizada. E também feito o vacuo para minimizar a interferéncia do oxigénio no
produto final e, de seguida €é adicionado o monémero de PVC. Relativamente a
polimerizacdo por emulsdo, o procedimento é semelhante ao anteriormente descrito,
diferindo nas condi¢Bes operatorias, taxas de conversdo obtidas, de o iniciador ndo ser
solivel no monémero mas sim em agua e no facto de se utilizar um emulsionante no lugar

do dispersante. A polimerizacdo por micro-suspensdo por sua vez segue praticamente o

7
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mesmo procedimento que a por emulsdo, diferindo apenas no facto de o iniciador ser
solavel no mondmero tal como acontece na polimerizagéo por suspensdo. Na polimerizagédo
em massa nao ha uso de 4gua ou solventes para resfriamento do meio como se verifica nos
processos anteriores, mas sim de cilindros rotativos contendo esferas de aco. Este processo
dificulta o controlo do tamanho das particulas geradas assim como da temperatura e por
essa razdo, jA ndo € uma técnica muito utilizada. Contudo, no que toca a pureza,
transparéncia e estabilidade térmica da resina obtida pode-se afirmar que este € o tipo mais
eficiente. Por fim, a polimerizacdo em solucdo é um tipo particular destinado apenas a
producdo de algumas tintas e vernizes. Este processo pode ser realizado em reatores
individuais ou multiplos, sendo a resina no final seca por evaporacdo do solvente

inicialmente adicionado, num atomizador [6, 8].

N&o existe uma diferenca significativa nas propriedades do produto final obtido por
emulsdo e suspensao (considerando apenas as polimerizagbes mais utilizadas). Apenas se
verificam diferencas a nivel da estrutura das particulas necessitando de condicdes de
processamento diferentes. Contudo, para requisitos de boas propriedades elétricas, deve
ser escolhido um polimero por suspenséo [9,10].

2.1.1- Constituintes dos plastissois

Plastisol € o nome que se da a dispersdo da resina de um polimero no plastificante,
juntamente com aditivos (estabilizantes, agentes expansores, cargas, etc.), cujas funcdes
serdo responsaveis pela atribuicdo de diversas carateristicas ao produto final. A maioria das
resinas utilizadas na formulagdo das pastas de PVC sdo provenientes do processo por

emulsdo, apresentando um comportamento reoldgico de pseudoplastico.

Os plastificantes sé@o substancias neutras liquidas que quando adicionados ao polimero,
inserem-se entre as ligagdes de Van der Walls existentes na resina, enfraguecendo-as e
tornando o plastisol resultante num composto mais flexivel e moldavel. As propriedades
requeridas do plastificante dependem do que é esperado para o produto final mas, em todas
as situacdes é necessario que este seja compativel com a resina [10]. E importante que seja
pouco volatil, nao-inflamavel, estavel a luz solar e ao calor, ndo téxico, etc. Os plastificantes
sdo normalmente agrupados consoante a sua estrutura quimica e funcdes que
desempenham. Na tabela 2.1 que se segue mostra-se, de uma forma resumida, alguns

exemplos de plastificantes, assim como as suas carateristicas mais importantes.
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Tabela 2.1 — Carateristicas principais de alguns grupos de plastificantes [6].

Grupo Exemplo Carateristica

Ftalatos DOP (dioctil ftalato) Resisténcia a baixa
temperatura; boas
propriedades elétricas

Fosfatos TTP (tricresil fosfato)  Retardante de chama

Sebacatos DBS (dibutil sebacato) Resisténcia a baixas

temperaturas
Poliméricos  PPA (polipropileno Resisténcia a extragao e
adipato) migracao; baixa
volatilidade
Oleos Oleo de soja Estabilidade térmica
epoxidados
Diésteres DOA (dioctil alipato) Elevada taxa de
alifaticos transferéncia de
oxigénio; boas
propriedades a baixas
temperaturas
Parafinas Cereclor 42 ©) Baixa inflamabilidade;
cloradas baixo custo

(*)- Designacao comercial

Poderdo ainda fazer parte da constituicdo do plastisol, estabilizantes que tém como
funcéo proteger o produto final de fenbmenos como a degradacao térmica e fotoquimica. A
exposicao a estas reacdes adversas faz com que ocorra libertacao de cloreto de hidrogénio
(HCI) resultando em ligagbes cruzadas na cadeia polimérica e consequente degradacédo do
artigo, dependendo da intensidade e duracdo da exposicdo a estes agentes (luz, calor,
humidade, etc.). Alguns exemplos de estabilizantes térmicos sdo compostos a base de
chumbo como o carbonato béasico de chumbo (recentemente jA& ndo usados téo
frequentemente devido a sua toxicidade), de estanho como mercaptideos, lauratos e

maleatos, ou a base de célcio, zinco, bario, entre outros.

As cargas sao compostos adicionados ao plastisol com o intuito de dar peso ao produto,
melhorando propriedades mecénicas do fluido, e reduzindo os custos consequentemente.
As melhorias verificam-se a nivel da rigidez, tenacidade, dureza e até mesmo das
propriedades elétricas. Os materiais mais utilizados passam por carbonato de calcio,

alumina trihidratada, silica ou talco.

Os retardantes de chama séo largamente utilizados uma vez que, alteram as
carateristicas do produto, que incluem formagédo de uma camada protetora na superficie do

material, possibilitando que este se auto-extinga quando em contacto com fogo. Exemplos
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destes aditivos sdo compostos a base de antimonio (triéxido e pentoxido de antimonio),

compostos fosfatados, boratos, entre outros [6].

Os espessantes sdo modificadores da viscosidade, aumentando-a para baixos valores de
taxas de cisalhamento. Conferem elevado carater pseudoplastico ao plastisol, o que
significa que o produto terd uma elevada viscosidade quando em repouso ou sujeito a
baixas taxas de cisalhamento, contudo, para valores continuamente maiores, a viscosidade
ja € menor. Este efeito permite que a pasta seja aplicada facilmente, ndo escorrendo.
Exemplos de espessantes sao por exemplo, silicas e estearatos de aluminio. Pelo contrario,
as resinas blending obtidas pelo processo de polimerizacdo por suspensdo Sao
responséaveis pela atribuicdo de baixa viscosidade do plastisol. Isto acontece porque as suas
particulas tem diametros inferiores aos das resinas convencionais, fazendo com que o
plastificante (com baixa viscosidade) adicionado tenha menor area superficial para aderir,

ficando disponivel para circular no plastisol.

Os agentes de expansdo surgem pela necessidade de por vezes se atribuir uma
morfologia “esponjosa” ao material, adicionando para isso, bolhas que o tornam menos
rigido. O agente expansor mais utilizado é a azodicarbonoamida que, para temperaturas na
ordem dos 200 °C, se decompBem maioritariamente em monoéxido de carbono, azoto,
diéxido de carbono e gases azotados que, ao se libertarem do polimero, Ihe conferem o

aspeto esponjoso [6].

Este composto € produzido através da reacdo entre o sulfato de dihidrazina e a ureia sob
condicbes de temperatura e pressao elevadas. O produto obtido tem uma consisténcia
pastosa que apdés centrifugado e seco apresenta-se sob a forma de um pd4. A exposicao
continua a azodicarbonamida pode trazer consigo problemas relacionados com o trato
respiratorio assim como, com menor frequéncia, irritacdes da pele e olhos. Existem casos de
individuos que apresentaram dermatites apos contacto direto com o agente expansor em
questdo. Ainda que ndo se possa concluir muito em relagéo aos estudos com mamiferos, &
certo que o contacto da pele com a azodicarbonamida causa problemas dermatolégicos e a
constante inalagcdo do seu po6, problemas respiratérios, nomeadamente do tipo asmético
[11].

Os pigmentos por sua vez sao responsaveis pela cor que se observa num produto. Para
além desta funcdo, alguns pigmentos sdo responsaveis também pela atribuicdo de
carateristicas como retardamento de chama, resisténcia a radiacdo UV ou a migracdo do
plastificante, entre outros, ja ndo sendo necessario por isso, a impregnacéao de aditivos para

esse efeito. O dioxido de titanio por exemplo é um pigmento branco responséavel pelo

espalhamento da luz visivel. A maioria dos pigmentos é adicionada sob a forma de

10
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masterbatches. Os masterbatches sdo dispersdes dos aditivos de cor num meio solvente,
como plastificantes, podendo contudo também servir para dispersdo de agentes expansores

em po, ficando estes disponiveis para uso em forma de pasta [6].

Pode-se verificar ainda na formulacdo de uma pasta, a presenca de biocidas para
combate de microorganismos, como por exemplo derivados de arsénio, ou outros aditivos

como solventes, anti-estaticos, etc.

2.1.2- Espalmagem

Existem varias técnicas de moldagem dependendo da finalidade do produto desejada. A
mais usada € a moldagem por extrusé@o, consistindo em forcar a passagem da pasta num
cilindro aquecido promovendo a homogeneizagdo do material. De seguida, h4 compresséo
do plastisol contra um molde de formato desejado, obtendo o artigo final. Para além desta
técnica destacam-se ainda as técnicas por inje¢do, sopro, calandragem, espalmagem,

imerséo, etc. [9].

O caso em concreto que se ir4 detalhar é a espalmagem reversa, conhecida também por
método indireto ou transfer coating, mais direcionada para a concecao de revestimentos de
couro sintético. Esta técnica é também usualmente aplicada para confecdo de lonas, papéis

de parede e calgado por exemplo.

Neste processo ha deposicdo do material polimérico numa superficie, gravada ou lisa,
que poderad ser papel ou tecido. A primeira camada da pasta (top) colocada nessa
superficie, que dara relevo semelhante ao couro ao filme obtido, é dispersa por uma faca ou
cilindrico, com uma distancia fixa até a superficie de deposicdo, que conferira a espessura e
peso desejado a camada. De seguida, esta camada entra num forno onde é aquecida e
consequentemente fica sélida e resistente, passando por um sistema de cilindros rotacionais
para arrefecimento. Depois, sera aplicada uma segunda camada com agentes de expansao,
para conferir carater mais resistente e esponjoso ao artigo final. O processo € igual ao
anterior, havendo deposicao da segunda camada por cima da primeira, ja solidificada e
arrefecida, que posteriormente serd novamente encaminhada para um forno onde é
solidificada e arrefecida. Por fim, para aplicacdo do tecido que confere acabamento final ao
revestimento, é necessaria a aplicacdo de uma terceira camada adesiva, ou também
referida por vezes como laminacdo, que tem como fundamento fazer a adesdo entre a
camada anterior (espuma) e o tecido a colocar. E ent&o disposta esta adesiva por cima da
segunda camada e de seguida € colocado o suporte de tecido, que apds tenséo aplicada

por um cilindro para melhor penetracdo desta camada no tecido, € novamente conduzida
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para o forno, para secagem e adesdo ao téxtil. Para além deste sistema podera ainda ser
adicionado a linha de producéo, ou entdo, feito numa unidade separada, um sistema de
gravacao, estampagem ou lacagem para conferir o acabamento desejado a superficie do
revestimento. Dispde-se ainda de um sistema de bobinagem na parte final da linha, que

enrolard o artigo final [9].

Um esquema sucinto deste processo encontra-se representado na figura 2.2:

Primeira cabeca Segunda cabeca Terceira cabeca
de aplicacéo de aplicagéo de aplicacao
Forno de Forno de Forno de Cilindros de
i ré-gelificacao ré-gelificacao 3
Tecido ou | PT€9 ¢ pre-9 ¢ expansao resfriamento

suporte
_— _— 1 8O

Embobinamento

Figura 2.2 — Representagdo esquemética de uma linha de producdo com trés cabecas de
espalmagem.

s

A espalmagem é influenciada pelo tipo de suporte usado (papel, tecido, etc.) e sua
composi¢do (algoddo, poliéster, etc.), a viscosidade e composicdo do plastisol e pela
distancia fixada entre faca, ou outro elemento de espalmagem, e o0 substrato assim como a
tensdo aplicada no espalhamento da pasta. Para este tipo de técnica de moldagem, é
desejavel o uso de pastas com comportamento de pseudoplastico uma vez que apresentam
baixa viscosidade a altas taxas de cisalhamento o que significa que serdo facil e

uniformemente espalhadas sobre o papel.

2.2- POLIMEROS BIODEGRADAVEIS

Dentro da classe dos plasticos biodegradaveis distinguem-se os naturais biodegradaveis,
como os polissacarideos, lipidos ou as diversas proteinas que existem na constituicdo
celular dos seres vivos. Podem também existir os sintéticos biodegradaveis, obtidos por
reacOes de sintese originando moléculas com baixo peso molecular como os poliésteres
alifaticos ou o polietileno adipato, e a associacdo de naturais e sintéticos, como as misturas

de polietileno e amido [5].

A biodegradacdo resulta de acdes elaboradas e complexas por parte dos

microorganismos para que ocorra degradacdo molecular de um material enquanto que, a
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biodegradabilidade reflete a capacidade de um material sofrer essa biodegradacao,

conduzindo a sua fragmentacéo e desintegracao.

2.2.1- O amido

Um dos polimeros naturais vegetais mais utilizados para producdo de artigos
biodegradaveis é o amido, uma vez que é um plastico ambientalmente degradavel, barato e
facilmente encontrado, podendo ser extraido de inimeras fontes vegetais como o pinhao,
batata, milho ou mandioca, etc. E um material de reserva encontrado em gréos, tubérculos
ou raizes, contendo na maioria dos vegetais, um teor de 20 a 30% de amilose e 70 a 80%
de amilopectina, dependendo da sua origem botanica. As suas ligacdes comecam a sofrer
gquebra para valores de temperatura superiores a 150 °C, e os seus granulos colapsam

completamente para valores na ordem dos 250 °C [5, 12].

A figura 2.3 mostra a estrutura quimica da molécula de amido, com as suas unidades

estruturais constituintes, amilose e amilopectina.

Amilopectina

Figura 2.3 — Estrutura quimica do amido.
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A simplicidade da estrutura do PVC pode erradamente induzir-nos a pensar que, sendo

mais simples, seria mais facilmente degradada pelos microorganismos, o que nao acontece.

Na verdade, polimeros como o PVC ndo séo biodegradaveis pelo facto de possuirem
ligacbes que ndo conseguem ser degradadas pelas enzimas que 0S microorganismos
possuem. Pelo contrario, o amido por exemplo, € um polimero natural cujas ligacdes podem
ser degradadas pelas enzimas dos seres vivos, como a amilase. Para além disso, este
composto possui dois grupos importantes na sua constituicdo: o grupo —OH suscetivel de

reacOes de substituicdo e as ligagdes da cadeias C-O-C propensas a ruturas [5].

De uma forma geral as carateristicas mecéanicas de um polimero obtido a base de amido
séo inferiores as requeridas a um material feito com polimeros sintéticos. Por essa razao é
importante recorrer a acertos na quantidade de certos aditivos para melhorar a performance
do plastisol. Por exemplo, as pastas obtidas com biopolimeros como o amido, s&o
normalmente muito rigidas, o que pode ser contornado recorrendo a maiores quantidades
de plastificante na sua formulagdo. A mistura de polimeros, neste caso de um polimero
natural, o amido, e o PVC, polimero petroquimico, é uma hipétese economicamente viavel
para melhorar as propriedades dos materiais poliméricos ja existentes. A adicdo do amido é
considerada como alternativa viavel para acelerar o ataque de microorganismos e garantir
pelo menos uma biodegradacéo parcial, uma vez que estes consomem o amido presente na
composi¢do do produto, perdendo o polimero a sua integridade estrutural. Esse processo
faz com que haja deteriorac@o das propriedades mecénicas, facilitando a quebra do material

por outros mecanismos de degradagéao [13].

Também é possivel obter um polimero biodegradavel recorrendo a substituicdo de outro
composto na sua formulagdo. O plastificante por exemplo, € um dos constituintes que
normalmente se encontra em grandes quantidades no plastisol, consequentemente, a sua
substituicdo por um de origem vegetal podera contribuir para um aumento da sua

biodegradabilidade.

Para além da substituicdo de compostos no plastisol, também ¢é interessante fazer um
estudo da biodegradabilidade do suporte utilizado na concecdo dos revestimentos.
Maioritariamente recorrem-se a fibras sintéticas como poliéster mas fibras naturais como
linho ou algoddo também sao impregnadas por vezes, dependendo do destino final do artigo

produzido.
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2.2.2- Obtencéo de novos produtos

Para a preparacdo dos biofilmes recorre-se a técnicas de dispersdo do composto
organico selecionado, hum plastificante (sintético ou natural) e adicdo de aditivos que se
considerem pertinentes para as carateristicas do artigo final, obtendo-se a dispersao

filmogénica [14].

No caso mais simples da substituicdo do plastificante por outro de origem natural, por
exemplo, o processo resume-se ao que se faz convencionalmente, juntando a resina do
polimero de PVC com o plastificante selecionado e adicionando, consoante a camada, 0s

aditivos necessarios ao seu correto funcionamento.

Para o caso onde é testada a substituicdo do préprio polimero, € necessario primeiro, no
caso do amido, selecionar o composto vegetal do qual sera extraido. Partindo daqui, sera
feita uma moagem para aumento da area superficial do composto, seguida de lavagem com
agua e peneiragdo do composto obtido. O retido no filtro apos nova lavagem e filtragdo sera
seco em estufa, para posteriormente ser utilizado como matéria-prima principal na

formulagdo do biopolimero.

Tendo o biopolimero e/ou o plastificante biodegradaveis, faz-se a mistura através de um
agitador, juntamente com os aditivos necessarios a cada camada e por fim € aplicado o

plastisol segundo o processo de espalmagem anteriormente explicado.

2.3- CARATERIZACAO DO PRODUTO

2.3.1- Carateristicas fisicas

A viscosidade do plastisol € um parametro importante para se controlar nas pastas
preparadas na medida em que permite aferir a possibilidade da sua aplicagdo nos
equipamentos de producdo. Se a pasta for muito fluida havera escorrimento da mesma para
fora do substrato, por outro lado, se for muito viscosa a sua consisténcia tornara dificil a

disperséo da camada durante a espalmagem.

A espessura e peso por area séo dois fatores que sdo regulados durante o espalhamento
do plastisol no recobrimento e controlados apds a sua solidificacdo. Estes parametros séo

importantes uma vez que afetam diretamente o comportamento do revestimento obtido.
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Os testes fisicos mais comuns para a caracterizacdo de um produto recoberto sdo a
tensdo de rutura, ou resisténcia a tracdo como também € conhecido, resisténcia ao
rasgamento e adesdo ao revestimento. Estes testes tém como finalidade simular diversas
situacdes as quais os artigos produzidos sdo submetidos no seu ciclo de uso, e avaliar a

capacidade de os mesmos as superarem.

2.3.2- Biodegradabilidade

A degradacdo de um polimero pode ocorrer por interferéncia quimica do material com
uma espécie ocorrendo cisao da cadeia, por exemplo (degradacdo quimica). Pode também
ocorrer degradacdo térmica, quando o material é submetido a altas temperaturas,
degradacado radiativa, provocada por radiagbes altamente energéticas como raios X ou

gama, e a degradacgdo microbioldgica ou biodegradagéo [15].

A biodegradagdo de um produto ocorre quando este € usado como nutriente por
microorganismos (bactérias, fungos, etc.) que existem no meio onde o0 material se vai
depositar. Alguns dos fatores que influenciam a biodegradacdo sdo a temperatura, pH,
humidade e disponibilidade de oxigénio. A escala de tempo & qual ocorre a biodegradacao é
uma das variaveis mais importantes a serem consideradas. De um modo geral, a escala de
tempo adequada para correta avaliacdo da biodegradabilidade depende do teste podendo
se basear na perda de massa do material, no consumo de oxigénio, producéo de dioxido de

carbono ou andlise termogravimétrica da estrutura quimica do composto, entre outros.

Existem varios testes direcionados para a determinacdo da potencial biodegradabilidade
de um polimero. Um destes, o teste de Sturm, é um teste aerdbio que consiste na exposicéo
do material polimérico em estudo a um tipo de solo contendo microorganismos. E um dos
testes mais usados para avaliagdo da biodegradabilidade, fazendo-se a monitorizacdo da
biodegradabilidade, através da producdo de CO, por parte dos seres vivos presentes no
solo [15]. Um esquema representativo da montagem experimental deste teste encontra-se
na figura 2.4.
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Figura 2.4 — Esquema representativo da montagem experimental do teste Sturm.

Este teste consiste numa montagem experimental de trés matrazes, ligados entre si por
tubos de vidro e adaptadores. No primeiro matraz encontra-se solucdo de hidréxido de bario,
Ba(OH),, que quando entra em contacto com o ar proveniente da bomba injetora, contendo

eventual CO, precipita sob a forma de BaCO3, segundo a reacdo 8 que se segue:
Ba(OH),(aq) + CO, (g) = BaC05 (s) + H,0 (1) (8)

Desta forma nenhum CO, passa para 0 matraz seguinte, o reator. Neste, encontra-se um
meio de cultura, meio de Saboraud, fonte de nutrientes para desenvolvimento microbiano, o
in6culo de microorganismos e a amostra a degradar. Durante o processo metabdlico ha
producdo de CO, por parte dos microorganismos aerobios presentes que sera quantificado

por titulagdo do contetdo do ultimo matraz.

Neste, existe excesso de solucao de hidréxido de béario que, quando reage com o CO,
proveniente do processo respirométrico, forma o precipitado de carbonato de bario.
Titulando o excesso de hidréxido de bario com &cido cloridrico, € possivel quantificar a

gquantidade de di6xido de carbono formada [16].

A reacao quimica envolvida na titulacdo encontra-se representada pela equacéo 9:

Ba(OH),(aq) + 2HCl (g) » BaCl, (aq) + 2H,0 (1) 9
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2.3.3- Analises térmicas

Andlise térmica pode ser definida como uma técnica onde se analisa 0 comportamento de
um dado pardmetro de uma amostra em funcdo da temperatura, numa atmosfera

controlada.

A termogravimetria, ou analise termogravimétrica, TG, é uma técnica de andlise térmica
onde se analisa a perda da massa da amostra em funcdo da temperatura aplicada. A perda
de massa observada pode dever-se a perda de moléculas de agua, degradagédo da amostra,
etc. Este método é amplamente utilizado para determinacdo da humidade, volatilidade e

composicao das cinzas de um material, identificacdo de novos polimeros, entre outros [17].
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3. DESCRIGAO EXPERIMENTAL

3.1- METODOLOGIA

O estudo proposto neste trabalho iniciou-se com uma visita e acompanhamento a fabrica
para compreensdo do funcionamento de cada unidade, desde o desenvolvimento das
pastas, a producéo do revestimento para o produto final. Foram observadas as formas de
preparacdo de pastas, 0s seus constituintes e respetivas fungbes no plastisol. Foi ainda
observada a forma de aplicacdo das camadas de plastissGis juntamente com o suporte

(tecido) para elaboracao do artigo desejado.

Apls selecdo dos compostos a substituir, foram discutidos possiveis substitutos
biodegradaveis. Desta forma, podem-se preparar as diversas camadas que compdem o
artigo final, e testa-lo, a fim de avaliar os resultados dos ensaios fisico-mecanicos e a sua

proximidade aos obtidos com as pastas convencionais.

Os ensaios fisicos de tragcdo, alongamento na rutura, entre outros, de revestimentos
convencionais de PVC foram feitos a escala laboratorial e piloto, para poderem ser
comparados nas mesmas condicdes, com revestimentos contendo compostos
biodegradaveis. Desta forma € possivel fazer uma avaliacdo dos novos produtos e, ponderar
se sera viavel e vantajoso (caso ndo se verifiquem diferencas significativas nas suas
propriedades fisicas) a substituicdo de alguns dos compostos das pastas utilizadas, por

outros com funcéo idéntica mas carater mais ecolégico.

O revestimento tradicionalmente produzido na empresa, assim como o0s desenvolvidos
com compostos, a partida, mais biodegradaveis foram posteriormente submetidos a um
teste de biodegradabilidade. Para tal realizou-se o teste de Sturm, no laboratério do grupo
CIETI. Neste foram testadas trés amostras de revestimentos, uma contendo o plastificante
sintético tradicionalmente usado, outro substituindo o plastificante sintético do artigo por um
de origem vegetal e um dltimo com parte da resina de PVC e 0 agente expansor

substituidos por um polimero natural, 0 amido.

O teste de Sturm analisa a biodegradacdo do material em questao, através da
guantificacdo da producao de diéxido de carbono por parte dos microorganismos presentes
num solo onde o artigo € colocado. Através desta técnica, € possivel verificar se apenas
com as modificacdes feitas nas pastas convencionais, existe um comportamento realmente

biodegradavel do polimero, quando simulada a fase terminal do seu ciclo de vida.
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Foi também feita uma andlise térmica usando a técnica de termogravimetria (TG). Foi
ainda analisada a perda de massa das amostras por comparagéo do valor do peso antes e
depois de realizado o teste de Sturm, e analisada a superficie das mesmas amostras

através de um microscépio 6Otico, para observar a superficie das amostras.

3.2- ENSAIOS EFETUADOS

Para a producéo dos filmes convencionais e modificados foi utilizada uma formulagéo tipo
de uma pasta vulgarmente utilizada na Monteiro, Ribas, substituindo-se os compostos
convencionais sintéticos de um artigo, por outros de carater mais ecologico. O intuito foi de
averiguar a combinacdo de compostos adicionais e convencionais que tornam o filme mais

biodegradavel sem comprometer as propriedades requeridas para o artigo final.

O artigo selecionado para estudar e alterar a formulacdo, foi um artigo que continha 3
camadas poliméricas: A primeira, mais superficial, na qual o relevo é impresso por contacto
com papel gravado, designada por top. A segunda camada confere carater resistente e
€sponjoso ao artigo, € mais espessa geralmente, a espuma, e uma terceira designada por
adesiva ou laminacdo que, como o nome sugere, faz a adeséo entre a camada anterior,
espuma, e o suporte (téxtil) que sera colocado na parte posterior do produto. As trés
camadas do artigo testado continham composi¢cfes diferentes, cujos aditivos e respetivas

percentagens utilizadas, se encontram na tabela A.1 do Anexo A.1.

Inicialmente estudou-se um plastificante de origem vegetal, fornecido por uma empresa
de producdo de reagentes quimicos com a qual a Monteiro e Ribas tinha contacto. Este
plastificante era composto por ésteres metilicos de um 6leo vegetal quimicamente
modificado e triglicerideos. O plastificante era originalmente composto apenas pelos ésteres
do éleo vegetal mas, de forma a aumentar a sua viscosidade, foi adicionado em partes, 0
triglicerideo que lhes deu origem. Numa primeira abordagem foram testadas cinco
propor¢des diferentes dos Oleos no plastificante (ésteres e triglicerideos), preparando para
isso, cinco camadas top para andlise da influéncia de cada proporgédo na viscosidade da
pasta. A partir deste ponto sera designado o plastificante biodegradavel composto por
ésteres e triglicerideos por Green, que ira substituir o plastificante sintético utilizado na
formulacdo da pasta, designado por Plast. A avaliacdo das cinco proporcdes serviu para
testar a que se ajustava mais ao comportamento reoldgico do Plast, e como tal, a que seria
escolhida para o substituir nas formulagbes das camadas do artigo escolhido. As cinco

proporgcdes serdo, neste trabalho, designadas por #1, #2, #3, #4 e #5 sendo a primeira mais
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rica no triglicerideo e a quinta em ésteres metilicos. Na tabela 3.1 encontra-se a relagdo em

partes éster/triglicerideo para cada uma das proporcdes em estudo.

Tabela 3.1 — Relacao éster/triglicerideo de cada uma das cinco proporgdes em estudo.

#1 5/95

#2 10/90
#3 15/85
#4 20/80
#5 25/75

A avaliacdo da viscosidade, como ja referido, tem apenas como fundamento, verificar a
possibilidade de aplicacdo das pastas nos equipamentos disponiveis, ndo afetando a

gualidade e propriedades dos artigos produzidos.

Apos escolhida a proporgdo que mais se ajustava ao comportamento mecanico da pasta
tradicional, seguiu-se com essa composicdo do Green para preparacdo das pastas
pertencentes ao artigo standard. Juntamente com os plastisséis preparados, recorreu-se a
um suporte de algoddo, mais ecoldgico e biodegradavel a partida que o tradicionalmente
usado de poliéster e algodéo, para produgédo das amostras deste artigo. De seguida, este
artigo foi recoberto a escala laboratorial e submetido, tal como o convencional, a testes
fisico-mecanicos para avaliacdo das funcionalidades requeridas para o produto final, assim

como ao estudo da sua biodegradabilidade.

Para além do desenvolvimento de um revestimento com um plastificante vegetal que
corresponda as necessidades de um artigo convencional de couro sintético, foi desenvolvido
um filme, recorrendo ndo s6 ao uso de resina de um polimero natural, 0 amido, mas também
a substituicdo do agente expansor utilizado, a azodicarbonamida, que como ja referido, tem
um carater muito téxico. Desta forma, contornam-se as duas questdes cruciais neste estudo:
o desenvolvimento de novos produtos, a partir da substituicdo do PVC e do plastificante por
compostos mais ecoldgicos, e ainda, a substituicio de um composto altamente toxico, a
azodicarbonamida por outro mais inoculo. Foi também medida a viscosidade das camadas
contendo blendas de resina de PVC com amido e masterbatch de amido, que substitui o do

agente expansor tradicionalmente usado.

Os artigos recobertos a escala laboratorial sdo direcionados para analise da cor e de

despiste no que toca a ensaios fisicos. De qualquer forma estes resultados permitem tirar
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algumas conclusdes comparativas de propriedades mecanicas, uma vez que todas as
amostras comparadas foram feitas nas mesmas condi¢cdes. Contudo, para correta avaliagdo
das propriedades fisicas efetivas dos artigos, é recomendada a producdo dos mesmos a
escala piloto uma vez que nesta, as condicbes de tempo de residéncia na estufa e
temperaturas de gelificacdo assim como o proprio método de moldagem e equipamentos
usados, sdo mais proximos dos do processo a escala produtiva. Assim sendo, foram
reproduzidas as amostras do revestimento contendo parte do polimero e agente expansor
substituidos por amido, a escala piloto, dado que havia pouca adesdo ao suporte quando
feito a escala laboratorial, e poderia afetar a veracidade dos resultados deste teste. Para

além disso, recobriu-se também a escala piloto o artigo convencional de forma a ser

comparavel com o revestimento de amido, nas mesmas condigdes.

3.3- CARATERIZACAO DO PRODUTO

Todas as amostras dos revestimentos produzidos foram tiradas no equipamento
disponivel no laboratério de cor, W. Mathis AG (figura 3.1). Este equipamento, designado na
literatura por endugéo [7], simula o processo produtivo, permitindo a obtengdo de amostras
de dimensdo A4 para avaliar a cor dos artigos e realizar alguns testes se necessario. O
equipamento consiste num quadro com um papel, que confere relevo a camada caso seja
gravado. E neste quadro que é fixado o material, fazendo ainda parte do equipamento, uma
estufa/forno, onde as camadas de plastisol gelificam. Tal como na producéo, existe também
uma faca que aplica a camada, cuja espessura € controlada, regulando a altura da mesma
em relacdo ao papel. Para homogeneizacdo do plastisol, existe também um agitador
mecéanico que uniformiza a pasta evitando o aparecimento de defeitos na camada

solidificada como grumos ou bolhas de ar.
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Figura 3.1 — Forno ou estufa de enducdo, utilizada para recobrimento de amostras a escala
laboratorial.

Para todos os artigos e suas camadas constituintes foi usado a mesma galga no
equipamento de enducdo, de forma a originar camadas com 0 mesmo peso e espessura no
artigo convencional, no que continha plastificante Green e no de amido, para serem

comparaveis.

3.3.1- Carateristicas fisico-mecéanicas

Nos pontos que se seguem detalham-se 0s ensaios fisico-mecanicos realizados e outras
avaliagBes ao produto, como por exemplo a microscopia, assim como as hormas seguidas e
as condicdes e equipamentos utilizados. A viscosidade foi um parametro controlado em
todas as pastas preparadas ao longo deste estudo, de forma a avaliar sempre o perfil

reoldgico do plastisol e averiguar a possibilidade da sua aplicacdo nos equipamentos.

De forma a verificar se as propriedades fisico-mecanicas dos novos produtos se
aproximam das do revestimento convencional, realizaram-se os ensaios de resisténcia a
tracéo, alongamento na rotura e resisténcia ao rasgamento, em ambos os sentidos da malha
do suporte: teia (longitudinais) e trama (transversais). Os testes de resisténcia a tragéo e

rasgamento foram realizados em amostras produzidas a escala laboratorial e piloto. O

ensaio da ades&o ao revestimento foi apenas aplicado a amostras recobertas a escala
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piloto, uma vez que este parametro é diretamente influenciado pela presséo de aplicacédo do

suporte na camada adesiva.

3.3.1.1- VISCOSIDADE DE BROOKFIELD

A viscosidade de Brookfield € uma propriedade importante dado que define o
comportamento reoldgico de pastas obtidas e permite aferir a possibilidade de aplicagdo nos
equipamentos disponiveis. O instrumento utilizado para a medi¢do foi o viscosimetro
Brookfield DV-II, figura 3.2, no qual uma mistura de PVC/plastificante é submetida ao
cisalhamento provocado por uma haste rotativa. O método de ensaio que define as

condicdes béasicas de teste € a norma ISO 2555: 1989.

Figura 3.2 — Viscosimetro de Brookfield
utilizado para medicdo da viscosidade dos
plastisséis.

3.3.1.2- RESISTENCIA A TRACAO E AO RASGAMENTO

A resisténcia a tracdo € a forca necessaria para provocar a rotura da amostra quando

sujeita a forca de tracdo. Por sua vez, a resisténcia ao rasgamento € a forca média

necessaria para prosseguir o rasgo de uma amostra.
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Para os ensaios de tracdo e resisténcia ao rasgamento recorreu-se a um dinamoémetro,
Hounsfield H5000M, figura 3.3. Para o primeiro teste foram preparados 3 provetes de 25 cm
por 5 cm e, tal como em todos os testes feitos, foram preparados provetes na teia e trama,
isto €, no sentido vertical e horizontal do sentido da malha do suporte. Os provetes para o
teste de rasgamento tinham ainda um corte de 10 cm, no sentido da largura.

Figura 3.3 — Dinamémetro utilizado
para realizacdo dos testes fisico-
mecanicos.

A norma que rege o teste da tracdo é a ISO 1421 e a da resisténcia ao rasgamento, 1SO
4674-1.

3.3.1.3- ADESAO AO REVESTIMENTO

O teste da adesédo pretende testar a forca necessaria exercer pelo dinamémetro para
separar a camada plastica do suporte téxtil usado. Como referido, é usado um dinamémetro
tal como nos testes anteriores, e 0s provetes tem dimensfes de 200 mm de comprimento

por 50 mm de largura. A norma que rege este teste é a ISO 2411.
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3.3.1.4- EXPANSAO TERMICA

A expansao térmica € um teste que consiste em avaliar a percentagem de expansao que
um dado agente expansor com catalisador (kicker) ou sem catalisador confere a uma
camada. Para isso, recorre-se a um forno/estufa de enducédo e espalha-se uma camada de
pasta em estudo com uma espessura de cerca de 1 mm. Antes de a gelificar no forno, faz-
se um corte com a ajuda de uma espatula de forma a separar o filme em dois. Este vai ao
forno por um tempo e temperaturas desejados e apoés sair, retira-se uma das partes
separadas e leva-se novamente a restante ao forno, mas desta vez a uma temperatura e
tempo com 0s quais se preveja que ocorrerd expansdo da camada. De seguida, apés
solidificadas as amostras da camada, marcam-se pontos em ambas as partes e medem-se
as espessuras obtidas, e com estas, a respetiva percentagem de expansdo obtida.
Realizou-se apenas este teste para o Unico revestimento que continha um masterbatch que
se pretendia avaliar, o masterbatch de amido e para o artigo convencional, para
comparagdo. Na figura 3.4 mostra-se as partes da camada de espuma contendo amido,
onde se gelificou a 150 °C por 1 minuto (parte superior) e depois se expandiu a 200°C por 2

minutos (parte inferior).
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Figura 3.4 — Espuma obtida no teste de expanséo térmica
nas condi¢cbes de 150 °C por 1minuto e 200 °C por 2
minutos, e as respetivas espessuras medidas nos pontos
assinalados.

3.3.2- Microscopia otica invertida

Para a observacdo microscopica da superficie das amostras recorreu-se ao microscopio
6tico invertido Nikon eclipse MA100, que se encontra na figura 3.5. Este microscépio
possibilita obter imagens numa gama de ampliacdo de 5x até 100x. O nosso objetivo era
observar os revestimentos antes e depois do teste de Sturm e verificar se existia alguma

alteracao visivel com esta gama de ampliagéo.
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g

Figura 3.5 — Microscépio 6tico invertido utilizado.

3.3.3- Biodegradabilidade

O teste de biodegradabilidade adotado foi o teste de Sturm, modificado no que toca
a forma como foi feita a monitorizagdo do CO,. [15,16]. No decorrer deste estudo
foram testados os trés artigos em estudo: um contendo a composi¢do do plastisol
convencional, outro substituindo-se o plastificante tradicionalmente usado pelo
plastificante de origem vegetal (Green), e um com parte da resina de PVC e a
azodicarbonamida (agente expansor), substituidos por amido. Antes e depois da
introdugdo das amostras no solo contendo o consoércio de microorganismos, estas
foram pesadas, com o fundamento de se avaliar a perda de massa no processo de

degradacéo.

Para este teste foi necesséario um total de 4 instalacées, sendo utilizadas duas de
cada vez. As duas iniciais foram destinadas a analise do comportamento do artigo
convencional (contendo Plast), simultaneamente com um branco. As duas restantes
foram montadas quando terminou o periodo de estudo do primeiro produto, testando-
se o0 artigo contendo Green, e simultaneamente a amostra do artigo de amido. Nos
primeiros dois ensaios foi utilizado um analisador de gases de escape para
monitorizacdo da concentracdo de CO, no reator. Nos dois seguintes ndo se realizou a

nenhuma monitorizagdo diéria da producao de CO,. O analisador de gases de escape
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estava direcionado para andlise de caudais com concentracfes muito elevadas,
resultando em variacbes dos valores muito baixas e, como tal, também nao muito

crediveis.

Em ambas as montagens, no reator (recipiente central) foram colocados 250 mL de
um meio de crescimento adequado, meio Saboraud, cuja composicao se encontra ha
tabela 3.2, juntamente com a amostra em estudo para cada caso, 10 g, e 60 g de solo
contendo os microorganismos [16, 18] (mistura fertilizante Delgarden). As quantidades
de humus foram pesadas numa balanca digital, Acculab ATL. As amostras dos
revestimentos a colocar no reator foram pesadas numa balanca analitica, Kern ALJ
220-4NM. Apoés preparacao do meio Saboraud, a solucdo foi armazenada num frasco
de vidro, previamente esterilizado em agua fervida, e autoclavada por 20 minutos a
120 °C.

Tabela 3.2 — Composi¢éo do meio de Saboraud preparado em 1L de dgua desionizada.

Constituintes Concentragéao (g/L)
Glicose 40,0
Peptona 10,0

Cloreto de sodio 7,5
Extrato de carne 3,5

No caso do branco foi colocado tudo no reator exceto a amostra de revestimento
em estudo, com o intuito de comparar os resultados da produgéo de CO,, com 0s que
se obtinham quando existia para além do meio de cultura, a amostra. Desta forma
seria possivel perceber em que altura, a concentracdo de microorganismos comecaria
a decrescer por falta de nutrientes no branco e se, simultaneamente, na instalacdo
contendo a amostra, o crescimento e producgédo de CO, permanecia, havendo consumo

do revestimento por parte dos microorganismos presentes.

ApOs revolvimento do humus, contendo 0s microorganismos, para sua
homogeneizacdo, foi adicionado ao meio de Saboraud preparado, e colocado no
reator, juntamente com a amostra do polimero. O hdmus contendo o0s
microorganismos desejados para degradacdo das amostras em estudo foi caraterizado

previamente. Este material consistia numa mistura fertilizante para plantas contendo

29



DESENVOLVIMENTO DE UM REVESTIMENTO BIODEGRADAVEL

turfa, terra franca e fertilizante organico de origem animal, na sua composicao tedrica.
A secagem da amostra foi realizada na estufa Binder FED, representada pela figura
3.6, a cerca de 105 °C até obtencdo de peso constante, tal como feito em todas as
amostras submetidas ao teste de Sturm.

Figura 3.6 — Estufa utilizada para secagem e
desidratacdo das amostras.

Para além disso, foi determinada a quantidade de matéria organica e mineral no
solo. Para tal, recorreu-se a secagem numa mufla Heraeus M110, (figura 3.7) a 550 °C
para determinacdo dos sélidos fixos e por diferenca, dos volateis. A matéria organica é
dada pelo valor dos sélidos volateis, uma vez que a temperatura de 550 °C qualquer
matéria de carater organico presente, se iria degradar. Por sua vez, o conteudo

mineral presente é dado pelo valor dos soélidos fixos.

30



DESENVOLVIMENTO DE UM REVESTIMENTO BIODEGRADAVEL

Figura 3.7 — Mufla utilizada para obtencéo da
matéria organica e mineral na caraterizagdo do
solo.

Como referido anteriormente, o teste de Sturm adotado para as duas primeiras
instalagbes ndo foi o convencional. Contrariamente ao sugerido na literatura relativa ao
teste de Sturm, ndo se monitorizou a producdo de CO, por titulagdo do contetdo do
matraz C, uma vez que para tal, seria necessario o funcionamento em continuo de
uma bomba de vacuo que sobreaquecia. Assim sendo optou-se por ler diretamente a
concentracdo de didxido de carbono no reatores contendo a amostra convencional e o
branco. Para tal, recorreu-se a um medidor de gases de escape, SUN mga-1500S
(figura 3.8).

Pl
000 oooo
coc

Figura 3.8 — Analisador de gases de escape utilizado para
monitorizacao diaria do CO; no teste de Sturm.
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Como néo foi entdo seguida a metodologia convencional do teste de Sturm, tanto o
matraz a montante como a jusante do reator contendo a amostra em degradacao,
serviam como meios de aprisionamento de didxido de carbono ainda que provenientes
de fontes diferentes (o primeiro matraz, A, isola o CO, proveniente do ar da bomba e o
ultimo, matraz C, do processo aerébio no reator). O conteldo destes recipientes era
de 400 mL de solucéo de hidroxido de bario de concentracéo de cerca de 0,15 mol/L
que se manteve até ao final dos testes. Estas solu¢gdes ndo foram padronizadas, ou
seja, o seu valor de concentracdo nao é rigoroso pelo facto de nao se titular o seu

contelldo como tradicionalmente se faz no teste.

As solucdes nos matrazes a montante e jusante do reator eram substituidas por
novas de forma remover o carbonato formado e possibilitar a precipitacdo de novo,
numa frequéncia de cerca de 24h, tal como o registo dos valores de concentracdo de

CO, no reator.

Para preparacdo das solugbes de Ba(OH), dos matrazes A e C, primeiro e altimo
respetivamente, foram feitas quantidades de 5L de cada vez, diluindo-se para isso,
142 g de Ba(OH),.H,O em cerca de 5L de agua desionizada previamente fervida para
garantir que ndo haveria formacao de carbonatos. Os calculos estequiométricos feitos

para a primeira preparacao das solugfes, encontram-se no Anexo A.2.

O reator foi mantido a temperatura adequada ao crescimento dos microorganismos,
temperatura ambiente e sujeito a agitacdo mecanica por um agitador magnético,
drogallega AGIMATIC-S. A instalagdo utlizada no teste de Sturm encontra-se
representada pela figura 3.9, onde se verifica a injecdo de ar através de uma bomba
de aquario, da marca e modelo BOYU S-2000A, para o primeiro matraz (direita), onde
ocorre precipitacdo de eventual CO, proveniente do equipamento, em BaCO;. De
seguida, formacdo de CO, no processo de respiracdo aerébia (recipiente central) e
precipitacdo do mesmo composto no Ultimo matraz (esquerda). A injecdo de ar permite
oxigenacdo do reator e simultaneamente um fluxo de escoamento que permita que o
CO, gue chega ao ultimo matraz seja proveniente apenas do metabolismo no reator,
registando-se a concentracdo deste gés diretamente no reator, com a sonda do

medidor de gases usado.
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Figura 3.9 — Instalagéo utilizada para o teste de Sturm.

Todo o material de vidro como matrazes, tubos e adaptadores foi previamente
colocado em acido cloridrico diluido para lavagem e posteriormente realizou-se a sua
esterilizacdo em autoclave por cerca de 20 minutos a 120 °C. O autoclave utilizado,
AJC Uniclave 88, encontra-se representado na figura 3.10.

Figura 3.10 — Autoclave utilizado para
esterilizacdo das solucdes e material de
vidro.
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Apo6s término do teste de Sturm foram novamente lavadas as amostras e secas na
estufa até obtencdo de peso constante, para determinagdo da perda de massa,
recorrendo ao equipamento existente no grupo CIETI, anteriormente referido (balanca
digital e estufa).

Para os testes de biodegradacéo nas duas amostras restantes (revestimento Green
e de amido), ndo foi monitorizada a concentracdo de CO,, apenas se comparou o valor
do peso constante final das amostras antes e apds o teste de Sturm, assim como as
analises por DSC e TG.

3.3.4- Anélises térmicas

Para comparacdo das propriedades térmicas de cada amostra durante o teste de
Sturm, recorreu-se a um calorimetro Netzsch STA 449 F3 Jupiter, que se encontra
representado na figura 3.11. O aquecimento das amostras nesta técnica foi feito até
cerca de 550°C.. A taxa de aquecimento foi de 20 °C/min numa atmosfera de azoto e
a massa de cada amostra foi de cerca de 7 mg. Da analise termogravimétrica retirou-
se a temperatura de inicio de perda de massa (Tonset) e de fim de perda de massa
(Tendset).

Figura 3.11 — Calorimetro utilizado para as
analises térmicas das amostras em estudo.
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4, RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1- CARATERISTICAS FiSICO-MECANICAS

4.1.1- Viscosidade

Os resultados da medicédo da viscosidade (mPaxs) em funcdo de cada uma das
taxas de cisalhamento em rotagdes por segundo (rps), das cinco proporcdes de
plastificante Green na constituicho da camada top, encontra-se na tabela B.1 do
Anexo B.1. A partir destes valores foi possivel construir as representacfes gréaficas
das figuras 4.1 e 4.2, onde se mostra a variagdo da viscosidade para as cinco
proporgdes, de #1 a #5, assim como da pasta standard, designada apenas por top, 3h

e 72h apds a preparacao das pastas, respetivamente.

3h apds preparacao
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Figura 4.1 — Representacao grafica do comportamento da viscosidade em fungdo da taxa de
cisalhamento, 3h apds preparacdo das pastas, para a camada top convencional assim como
para a mesma camada com as cinco proporc¢des de Green.

Pela analise da figura 4.1 verifica-se que o comportamento reol6gico das pastas
preparadas é o mesmo. Este comportamento é o esperado para um pseudoplastico,

dado que para altas taxas de cisalhamento a viscosidade é baixa, contrariamente ao
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que se verifica para baixas taxas de cisalhamento. Constata-se ainda que a medida
que diminui o teor de triglicerideo na constituicdo do Green, mais fluida a pasta é,
(plastisol #5). Dado que as proporcdes de 6leos neste plastificante sdo muito proximas
umas das outras, as diferencas sdo pouco significativas nos valores da viscosidade.
Os valores da viscosidade da pasta convencional top sdo superiores aos das cinco
propor¢gdes do plastificante Green para baixas taxas de cisalhamento, mas com o
aumento da velocidade de rotacdo constata-se que esta diferenca comeca a ser

atenuada.
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Figura 4.2 — Representacao grafica do comportamento da viscosidade em fungdo da taxa de
cisalhamento, 72h apds preparacdo das pastas, para a camada top convencional assim como
para a mesma camada com as cinco propor¢des de Green.

Quando se faz a mesma analise mas 3 dias depois, figura 4.2, verifica-se que o
comportamento apresentado é praticamente o0 mesmo que no gréafico da figura 4.1,
contudo, com o passar do tempo constatou-se que os valores da viscosidade sao
superiores, o que faz sentido uma vez que o plastisol vai espessando. Como para a
camada top, apenas se conseguiram obter valores no viscosimetro para as cinco
primeiras taxas de cisalhamento, uma vez que a pasta era muito viscosa para a haste
em uso, s6 nestas é que foi possivel fazer a comparacao entre as pastas, ainda que,

se consiga prever que o comportamento desta pasta seja de ir ao encontro dos valores
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das restantes. A escolha da proporcdo do plastificante Green mais adequada aos
restantes ensaios foi o #1 uma vez que, embora apresentasse um comportamento
muito proximo dos outros plastisséis, pelo que se conclui pela analise das figuras 4.1 e
4.2, foi o que mostrou maior proximidade dos valores de viscosidade com a
convencional. Contudo, € importante voltar a salientar que a escolha da propor¢éo de
triglicerideo no plastificante ndo afeta o comportamento do artigo ap6s produzido,
apenas esta relacionada com a aplicacao da pasta no equipamento de enducgédo. Para
qualquer uma das propor¢des seria possivel a sua aplica¢do, dado que foi consultado
um documento com viscosidades de pastas normalmente produzidas na Monteiro
Ribas e todas as propor¢cdes das pastas contendo plastificante Green apresentavam

valores dentro da gama observada nesse documento.

Para o artigo de amido, inicialmente substituiu-se 10% do PVC de todas as
camadas por amido, verificando-se que a camada top (superficial) apresentava
irregularidades como bolhas de ar, visiveis a olho nu. De seguida optou-se entdo por
ndo colocar amido na camada top e aumentar a percentagem de substituicdo da
resina de PVC para 20% na camada espuma e laminagdo. Com esta percentagem de
amido nas camadas do revestimento verificou-se que ocorria uma expansao superior a
que ocorria quando soO continha azodicarbonamida, agente expansor usado. Concluiu-
se entdo que, como referido na literatura, o amido a temperatura de gelificagdo no
forno de enducao (200 °C) se degradaria, libertando gases que conferiam o carater
ainda mais esponjoso e expandido as camadas. No entanto, é referido na literatura,
gue a azodicarbonamida é um composto altamente téxico e se encontra em vias de
entrar no Reach, regulamento da Unido Europeia que visa proteger a saude humana e
ambiental face aos riscos de produtos quimicos aos quais estdo expostos, indicando
as substancias perigosas e suas carateristicas. Assim sendo, € vantajoso em termos
econdmicos e ecolégicos, encontrar um substituto eficaz da azodicarbonamida
ambientalmente mais apelativo. Resolveu-se entdo manter os 10% de PVC
substituidos por amido nas duas camadas centrais, assim como o masterbatch da
azodicarbonamida por um masterbatch de amido, feito com 36 partes de plastificante
Plast para 64 de amido de batata. Esta foi a formulagdo usada, a qual foi avaliada em
termos reoldgicos pela viscosidade, e posteriormente submetida a ensaios fisicos e de

biodegradabilidade.

Foram produzidos cerca de 4 metros de revestimento a escala piloto com o intuito
de aperfeicoar os resultados dos testes fisicos, nomeadamente, o ensaio de adeséo.

Como o masterbatch do agente expansor, azodicarbonamida, foi substituido assim
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como 10% da resina de PVC, ndo se sabia como seria a viscosidade da pasta obtida,
pois nunca tinha sido feia anteriormente. Decidiu-se entdo, controlar simultaneamente
a viscosidade das pastas espuma e laminac¢do tradicionais e as respetivas contendo
amido. Os resultados obtidos da viscosidade encontram-se na tabela B.2 do Anexo

B.1, e possibilitaram a construcéo da representacao grafica da figura 4.3.
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Figura 4.3 — Representacdo gréfica do comportamento da viscosidade em funcdo da taxa de
cisalhamento, 3h apds preparacdo das pastas espuma convencional e espuma de amido
assim como para a laminagéo convencional, e a laminacdo de amido.

Pela analise da figura 4.3, verifica-se que o comportamento reolégico das quatro
pastas preparadas é também de um pseudoplastico, pelas razbes referidas na
discussdo da figura 4.1. Pode-se também constatar que as camadas de laminagéo
apresentam uma viscosidade superior as espumas, o que se pode dever ao facto de
as primeiras terem carga na sua constituicAo o que diminui a sua viscosidade.
Comparando agora os plastissois contendo amido com 0s convencionais da empresa,
pode-se concluir que no caso das espumas, a contendo amido apresenta uma maior
viscosidade, contrariamente ao comportamento das camadas de laminagédo, onde a
tradicional se mostra mais espessa. Contudo, para elevadas taxas de cisalhamento o
comportamento de todas elas é praticamente o mesmo, havendo coincidéncia de

pontos para as ultimas velocidades. Ambas as pastas de amido apresentam valores

38



DESENVOLVIMENTO DE UM REVESTIMENTO BIODEGRADAVEL

de viscosidade préximos dos das pastas convencionais, 0 que entdo, ndo constituira

um problema na aplicacdo das mesmas no processo produtivo.

4.1.2- Resisténcia a tracdo, resisténcia ao rasgamento e adesdo ao
revestimento

Y

Ap6s terem sido tiradas algumas amostras dos artigos preparados a escala
laboratorial, fizeram-se inicialmente testes de tracdo, assim como o teste da
resisténcia ao rasgamento, em ambos 0s casos, na teia e trama. A partir destes
resultados tem-se uma ideia inicial das diferencas obtidas em relacdo a substituicdo
dos constituintes convencionais (suporte sintético e plastificante Plast) pelo suporte de
algodao e o plastificante Green. Os valores médios calculados para estes testes assim
como a respetiva diferenga percentual entre eles, encontram-se detalhados na tabela
4.1 para o estudo da influéncia do suporte, e na tabela 4.2 para verificagdo da
influéncia do plastificante. Os valores obtidos para cada ensaio encontram-se nas

tabelas B.3 e B.4 do Anexo B.2, respetivamente.

Tabela 4.1 — Resultados obtidos para os testes de resisténcia a tragdo (N) e resisténcia ao
rasgamento (N) no artigo convencional e no contendo suporte de algoddo, assim como a
diferenca percentual entre ambos.

Camadas Camadas
: . : . Desvio
convencionais convencionais
(%)
Carateristica + suporte + suporte de
sintético algodao
Resisténcia a tracao (N) Teia 436,0 369,0 15,37
Trama 296,8 283,0 4,65
Resisténcia ao rasgamento (N) Teia 35,9 26,2 27,02
Trama 28,8 23,5 18,40
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Tabela 4.2 — Resultados obtidos para os testes de resisténcia a tracdo (N) e resisténcia ao
rasgamento (N) no artigo com plastificante Plast e no contendo plastificante Green, assim
como o diferenca percentual entre ambos.

Camadas com Camadas com
plastificante Plast plastificante Dil;enrfrréga
+ suporte de Green + suporte amostras
algodao de algodéao (%)
Carateristica
Resisténcia a tracédo (N) Teia 369,0 367,0 0,54
Trama 283,0 286,7 1,29
Resisténcia ao rasgamento Teia 26,2 18,9 27,86
(N) Trama 23,5 19,7 16,17

Para concluirmos se os valores obtidos s@o realmente aceitaveis ou néo, teremos
de saber os limites aceitaveis dos testes para este artigo. O tipo de amostra em causa
é destinado a utilizagcdo em estofos basicos e, para este tipo de artigo e testes feitos,

os critérios de aceitacdo encontram-se detalhados na tabela 4.3.

Tabela 4.3 — Critérios minimos de aceitacdo para cada um dos testes em estudo, para artigos
destinados a utilizacdo em estofos automaoveis.

Ensaio Unidade Critério de aceitacao
Teia Trama
Resisténcia a tracéo N 2300 2200
Resisténcia ao rasgamento N 220 215
Adeséo do revestimento N/5cm =30 =25

Pela analise da tabela 4.1 constata-se que o uso do suporte de algodéo influencia
negativamente as propriedades mecéanicas do artigo em estudo uma vez que todas,
apresentam valores inferiores aos obtidos com o suporte sintético. Contudo como se
pode verificar pela andlise da tabela 4.3, todos os valores dos ensaios se encontram

acima da gama aceitavel, mesmo para o artigo com suporte de algodéo.

Observando agora os resultados da tabela 4.2 verifica-se que as diferencas obtidas
usando o Green no lugar do plastificante tradicional ndo sdo muito significativas, sendo

inclusive superiores na resisténcia a tragdo na trama. O maior desvio aconteceu
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guando se submeteram as amostras ao rasgamento na teia verificando-se no artigo
contendo Green, uma forca aplicada cerca de 28% inferior comparativamente ao
convencional, para conseguir rasgar o artigo, cujo valor se encontra a negrito, ainda
que muito préximo do limite aceitavel. Esta diferenca contudo ndo é muito significativa
(cerca de 5% em relacao ao limite), o que reforca a necessidade de se testarem
novamente os artigos mas, produzidos a escala piloto. Tal ndo foi possivel, contudo
uma vez que para ensaios a escala piloto a quantidade de plastisol preparada teria de
ser substancialmente superior e ndo havia plastificante Green disponivel durante o

periodo em que se realizou este estudo.

Relativamente ao primeiro revestimento de amido recoberto a escala laboratorial,
com 10% da resina de PVC substituida por amido, em todas as camadas, foi mantido
o suporte de algodao e o plastificante sintético, tendo-se obtido os resultados médios
dos testes fisicos realizados, que se encontram na tabela 4.4. Os valores obtidos para

cada ensaio encontram-se na tabela B.5 do Anexo B.2.

Tabela 4.4 — Resultados obtidos para os testes de resisténcia a tracdo (N) e resisténcia ao
rasgamento (N) no artigo com 10% da totalidade da resina de PVC substituida por amido de
batata, assim como o desvio percentual em relacdo aos valores limite aceitaveis.

Camadas com Desvio
10 % de amido (%)

Carateristica de batata
Resisténcia a tragéo Teia 352,0 14,77
(N) Trama 220,3 9,21
Resisténcia ao Teia 15,9 20,50
rasgamento (N) Trama 19,2 21,88

Como referido anteriormente, inicialmente substituiu-se apenas 10% da resina de
PVC por amido, com o intuito de aumentar este valor caso os resultados dos ensaios
fisicos se mostrassem satisfatérios. Contudo, como se pode verificar pela analise da
tabela 4.5, tal ndo se verificou em todos os ensaios. O valor da resisténcia ao
rasgamento na trama, que se encontra a negrito, encontra-se 20,5% abaixo do limite
imposto para a gama de valores para artigos aplicados em estofos de automoével. A

guantidade de amido substituida foi relativamente baixa, no que toca a quantidade
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total de polimero sintético, e como a maioria dos parametros avaliados se encontra

respeitado, optou-se por incrementar este valor para 20% e avaliar a sua performance.

Para uma substituicdo de 20% do PVC por amido de batata, constatou-se contudo
que apareciam irregularidades como bolhas de ar associadas ao amido, na superficie
do filme (figura 4.4) e que, como 0 mesmo se verificava na camada de laminagéo, a

adesdao ao suporte era muito baixa, como se pode verificar na figura 4.5.

Figura 4.5 - Irregularidades na superficie do revestimento obtido.

Figura 4.4 — Fendmeno de descolagem do suporte téxtil ao
conjunto de camadas de plastisol.

42



DESENVOLVIMENTO DE UM REVESTIMENTO BIODEGRADAVEL

Esta amostra de artigo nédo foi sequer sujeita a ensaios fisicos uma vez que de
certeza ndo traria conclusdes satisfatérias. O caminho seguido passou entéo por
substituir antes o agente expansor utilizado, a azodicarbonamida, uma vez que mais
cedo ou mais tarde a sua substituicao teria de ser feita, mantendo-se os 10% de amido

nas camadas espuma e laminacéao.

Apbs a producdo de amostras a escala laboratorial verificou-se que a textura era
satisfatéria, com um ligeiro relevo associado as bolhas provenientes da degradacdo
térmica do amido, na parte posterior da segunda e terceira camadas, que se tornaria
impercetivel apds deposicdo do suporte de algoddo. Contudo, a adesdo ao suporte
aparentava ser melhor que o caso anterior (contendo 20% de amido nas respetivas
camadas), mas como era feita manualmente, ndo era confiavel e como tal nédo fazia
sentido ser testada. Assim sendo, preparou-se uma maior quantidade dos plastissoéis
em estudo para se fazer um ensaio a escala piloto, e obter uma amostra de artigo
preparada nas condicfes operatérias reais, assim como do artigo convencional com
suporte de algodédo também, para comparacdo. A partir desta amostra realizaram-se
0s ensaios de tracdo e resisténcia ao rasgamento, e para além disso, de adesdo ao
suporte. Os resultados médios calculados obtidos para o artigo de amido encontram-
se na tabela 4.5, assim como os do artigo convencional, cujas preparacdes das pastas
e respetivo recobrimento, foram feitas em simultdneo. Os valores obtidos para cada

ensaio encontram-se na tabela B.6 do Anexo B.2.

Tabela 4.5 — Resultados obtidos para os testes de resisténcia a tracdo (N), resisténcia ao
rasgamento (N) e resisténcia a adesdo (N/5cm) no artigo com 10% da totalidade da resina de
PVC e agente expansor substituidos por amido, assim como no artigo convencional.

Amido Convencional

Carateristica
Resisténcia a tracao Teia 338 356
(N) Trama 238 241
Resisténcia ao Teia 39,0 18,7
rasgamento (N) Trama 28,9 22,5
Adeséo ao Teia 46,3 68,1
revestimento (N/5cm) = Trama 19,4 28,6
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Como se pode concluir por analise da tabela 4.5, alguns parametros testados para
o artigo de amido, encontram-se abaixo dos resultados para o artigo convencional,
contudo outros sdo superiores. Comparando os resultados de ambos os artigos com
os valores limite presentes na tabela 4.3, conclui-se que o artigo contendo amido,
apresenta todos os valores dentro da gama aceitdvel para fins de aplicacdo em
estofos automoéveis, a excegdo da adesdo ao revestimento na trama, que se encontra
22,4% abaixo do limite inferior aceitavel. Este desvio podera estar relacionado com o
suporte utilizado e certamente a fraca adesao do suporte ao revestimento causada
pelas bolhas de ar da laminacdo e espuma que tornam a superficie irregular e como
tal, menos propensa a uma correta adesdo. Verifica-se ainda que para o artigo
convencional, o parametro de resisténcia ao rasgamento na teia se encontra 6,5%
abaixo do limite para este ensaio fisico, o que podera estar relacionado com o suporte

de algodao utilizado ndo ser o proposto para este artigo.

4.1.3- Observacao da espuma e laminag¢do por microscopia 6tica invertida

Como referido ao longo deste capitulo, aquando da realizacdo dos ensaios
mecéanicos, constatou-se que a superficie dos artigos com amido apresentavam
irregularidades associadas a formacao de bolhas na degrada¢édo do amido a cerca de
150 °C e posterior rebentamento das mesmas, a temperaturas na ordem dos 200 °C
as quais os fornos laboram. Assim sendo resolveu-se observar as superficies das
camadas espuma e laminacdo de produtos onde se substituiu 10% da resina de PVC
e 0 agente expansor por amido de batata. Observaram-se também as mesmas
camadas mas com a formulagdo convencional, para andlise e comparacdo entre

ambas.

Todas as camadas que se mostram em seguida foram gelificadas a 200 °C nos

fornos de enducéo.

Nas figuras 4.6 a) e 4.6 b) mostram-se, respetivamente, as camadas de espuma
convencional vista do lado “liso”, isto &, o lado inferior que fica aderido ao substrato de
papel, e o lado que fica exposto a atmosfera do forno aquando da sua espalmagem,
designado por superior. Nas figuras 4.7 a) e 4.7 b) mostram-se novamente 0s dois
lados da camada espuma contendo 10% da resina de PVC substituida por amido e

contendo masterbatch de amido como agente expansor.
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Figura 4.6 — a) Imagem obtida por microscopia a uma resolucdo de 20x da camada espuma
convencional, do lado inferior do filme. b) Imagem obtida por microscopia a uma resolucao de
20x da camada espuma convencional, do lado superior do filme.

Figura 4.7 — a) Imagem obtida por microscopia a uma resolugédo de 20x da camada espuma
contendo amido, do lado inferior do filme. b) Imagem obtida por microscopia a uma resolucao
de 20x da camada espuma contendo amido, do lado superior do filme.

Comparando cada uma das espumas do mesmo lado, por exemplo as figuras 4.6 a)
e 4.7 a), verifica-se que a camada com amido apresenta, comparativamente com a
camada convencional, uma quantidade de bolhas muito reduzida, a temperatura em
gue foi gelificada. A espuma convencional apresenta bolhas bem visiveis formadas na
degradacédo do agente expansor a temperatura dos fornos, que séo responsaveis pela
atribuicdo do caracter esponjoso desejado (figura 4.6 b)). Como se constata, este
fendmeno ndo se verifica na camada de amido. Este realmente pode degradar-se a
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temperaturas na ordem dos 150 °C, mas a temperatura de funcionamento dos
equipamentos de endugéo (200 °C), ocorre rebentamento das bolhas de ar, originando

as “crateras” que se encontram na figura 4.7 b).

Nas figuras 4.8 a) e 4.8 b) mostram-se agora as camadas de lamina¢cao normal do
lado inferior e no superior, e nas figuras 4.9 a) e 4.9 b) os mesmos lados, na camada

adesiva contendo amido na mesma propor¢ao que na espuma anteriormente referida.

Figura 4.8 — a) Imagem obtida por microscopia a uma resolug¢édo de 20x da camada laminacéo
convencional, do lado inferior do filme. b) Imagem obtida por microscopia a uma resolucao de
20x da camada laminag&o convencional, do lado superior do filme.

Figura 4.9 — a) Imagem obtida por microscopia a uma resolugéo de 20x da camada laminacéo
contendo amido, do lado inferior do filme. b) Imagem obtida por microscopia a uma resolucao
de 20x da camada lamina¢&o convencional, do lado superior do filme.
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Analogamente ao que se constatou nas imagens relativas as espumas, existe uma
menor quantidade de irregularidades na camada contendo amido, pelo facto de as
bolhas rebentarem a temperatura de funcionamento dos fornos. Na amostra
convencional contudo, verifica-se na mesma a existéncia das bolhas de ar
provenientes do processo de expansdo com a azodicarbonamida, uma vez que a

temperatura de degradacéo deste composto é superior & do amido.

De seguida realizaram-se testes de expansdo térmica, de forma a entender as
condi¢gbes de tempo de residéncia e temperatura que possibilitam uma otimizagédo da
expansao devido a presenca de amido.

4.1.4- Expansao térmica

Este teste foi apenas realizado nas camadas de espuma, tanto do artigo
convencional, como no artigo de amido. O teste de expansdo, como ja referido
pretende comparar os valores da expansdo de cada espuma com 0s que O artigo

convencional normalmente atinge.

O valor tipico que se espera para uma expansdo da espuma contendo
azodicarbonamida, num teste com as condi¢Bes operatorias de 150 °C por 1 minuto e
de seguida 200°C por 2 minutos, é de cerca de 300%. Na tabela 4.6 encontram-se 0s
valores obtidos das espessuras em varios pontos da camada a 150 °C por 1 minuto no
forno e a 200°C por 2 minutos, para os dois artigos mencionados. Mostra-se também a

respetiva percentagem média de expanséao obtida.
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Tabela 4.6 — Valores das espessuras (mm) obtidas em varios pontos da camada espuma
convencional e de amido nas condi¢cdes de 150 °C por 1 minuto na estufa e 200 °C por 2
minutos.

Espuma de amido Espuma convencional

Espessuras Espessuras Expansao Espessuras Espessuras Expansao

a 150 °C a 200 °C (%) a 150 °C a200°C (%)
por 1min por 2min por 1min por 2min
(mm) (mm) (mm) (mm)
1,00 0,75 -25,00 0,74 2,76 272,97
0,94 0,73 -22,34 0,78 2,88 269,23
0,95 0,75 -21,05 0,79 2,98 277,22
0,99 0,80 -19,19 0,78 2,93 275,64
0,98 0,72 -26,53 0,79 2,80 254,43
0,98 0,73 -25,51 0,75 2,65 253,33
Expansédo média (%) -23,27 Expanséo média (%) 267,14

Pela analise da tabela 4.6, constata-se que a espuma convencional, como referido
anteriormente, atinge percentagens de expansao para as condicdes em questdo, de
cerca de 270%. Contudo, para as mesmas condi¢gdes, a espuma contendo amido ndo
s6 ndo expande para 0s mesmos valores, como colapsa, apresentando diminuicao das
espessuras. Estes resultados vém de encontro ao observado anteriormente na
microscopia. Pelo facto de o amido ser um composto organico e se degradar a
temperaturas na ordem dos 150 °C expandindo, mas, para valores superiores, perder
as bolhas de ar e também o carater esponjoso anteriormente conseguido. Na figura
4.10 e 4.11 mostram-se imagens do aspeto da superficie da camada de espuma a 150
°C por 1 minuto e a 200 °C por 2 minutos, respetivamente. E importante salientar que
as imagens abaixo apresentadas (figuras 4.10 e 4.11) séo visualizadas a “olho nu”,

sem qualquer ampliagéo.
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Figura 4.10 — Superficie da espuma de amido obtida a 150 °C por 1 minuto no forno de
enducao.

Figura 4.11 — Superficie da espuma de amido obtida a 200 °C por 2 minutos no forno de
enducao.
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Como se pode verificar por analise das figuras anteriores, a 150 °C verifica-se a
presenca de varias bolhas provenientes da degradacdo do amido a temperatura em
questao (figura 4.10). Contudo, analisando a figura 4.11, onde se submeteu a espuma
a 200 °C por 2 minutos no teste de expansao térmica, as mesmas bolhas ja ndo se
encontram presentes em grande numero e verificam-se umas crateras deixadas pelas
bolhas apds o seu rebentamento, como consequéncia da exposi¢cao do polimero a

temperaturas elevadas.

No entanto, sabe-se que para efeitos produtivos, o que importa realmente € que a
camada desenvolvida consiga obter a espessura tipica para esse artigo. O valor tipico
de espessura da espuma no artigo convencional € de cerca de 0,50 mm. Este valor é
obtido nas condi¢des de 200 °C por 40 segundos na estufa. Assim sendo, decidiu-se
verificar, se alterando as condi¢cbes operatérias dos fornos se conseguiam atingir

esses valores de espessura na espuma de amido.

Comecou-se por verificar, para as condi¢cdes de 200 °C e tempo de residéncia no
forno de 40 segundos, a espessura e peso por 100 cm? da espuma convencional e, a
partir deste dai, otimizar as condi¢cdes para que a mesma espessura se verifigue na

espuma de amido.

Na tabela 4.7 mostram-se os valores de espessura obtida para as camadas em
teste em funcdo do peso da camada (obtido pela quantidade de pasta depositada)
para as condi¢cbes de temperatura de 200 °C e tempo de residéncia no forno de 40

segundos.

Tabela 4.7 — Espessuras (mm) obtidas em fun¢&o do peso (g/100 cmz), para as condi¢Bes de
temperatura de 200 °C e 40 segundos no forno, para as espumas convencional e de amido.

Espuma Espuma Espuma Espuma Espuma Espuma

Espuma
_ de de de de de de
convencional _ . _ . _ )
amido amido amido amido amido amido
Peso
. 2,65 2,64 3,43 4,46 5,02 5,81 6,56

(g/100cm”)
Espessura

0,55 0,27 0,35 0,43 0,48 0,56 0,68
(mm)
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Analisando a tabela 4.7 verifica-se que, para as mesmas condi¢cées de temperatura
e tempo de residéncia no forno de endugdo, aumentando a quantidade de pasta
depositada (peso), aumenta consequentemente a espessura da camada. Os valores
tipicos de peso por 100 cm? para a espuma convencional sédo de cerca de 2,70 g, no
caso em concreto testado, 2,65 g possibilitando, como referido, uma espessura de
cerca 0,55 mm. Contudo, para que se consiga obter um valor préximo dessa
espessura na espuma de amido (0,56 mm), é necessario um peso de 5,81 g/100cm?.
Esta op¢do em termos econdémicos ndo parece muito viavel, pois implicaria um gasto

de espuma de cerca do dobro.

Optou-se entdo por verificar se alterando as condigbes de tempo de residéncia e
temperatura do forno, se conseguiriam obter na mesma valores de espessura
préximos dos da espuma convencional, ndo necessitando de tanta quantidade de
pasta. Relativamente a temperatura, como se tinha constatado anteriormente pelo
teste de expansdo da espuma de amido, entre 150 °C e 200 °C ocorre rebentamento
das bolhas que Ihe conferiam o carater esponjoso desejado. Assim sendo, fez-se um
varrimento de temperaturas entre 150 °C e 200 °C e medicdo das respetivas

espessuras.

Na tabela 4.8 mostra-se as espessuras obtidas em varios pontos da camada para
cada temperatura testada, em todos os casos por 1 minuto de estadia no forno, e 9,02
9/100cm? de peso.

Tabela 4.8 — Espessuras (mm) obtidas em fun¢é@o da temperatura de funcionamento do forno,
para a espuma de amido com 9,02 g/100 cm” e 1 minuto de estadia no forno.

Espessuras [Espessuras Espessuras Espessuras | Espessuras Espessuras

a 150 °C a 160 °C al170°C a 180 °C a 190 °C a 200 °C
(mm) (mm) (mm) (mm) (mm) (mm)
1,00 1,12 1,15 1,16 1,17 0,79
0,94 1,18 1,21 1,17 1,15 0,76
0,95 1,19 1,18 1,19 1,16 0,75
0,99 1,19 1,15 1,18 1,18 0,80
0,98 1,18 1,20 1,20 1,15 0,85
0,98 1,11 1,17 1,16 1,15 0,84
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Como se verifica por analise da tabela 4.8, ndo houve alteracdo consideravel nas
espessuras da espuma de amido até aos 190 °C. Este facto leva-nos a assumir que o
rebentamento das bolhas ocorre realmente por volta dos 200 °C, mas também que, o
facto de o teste de expansdo ter sido feito por 2 minutos instigou ainda mais a queima
do polimero. Assim sendo, testou-se posteriormente a influéncia do tempo de

residéncia na espessura obtida da espuma de amido.

Na tabela 4.9 mostra-se a espessura obtida para 200 °C e cerca de 2,65 g/100cm?,

em funcéo do tempo de residéncia no forno.

Tabela 4.9 — Espessura (mm) obtida em func@o do tempo de residéncia no forno (s) para
temperatura de 200 °C e peso de cerca de 265 g/lOOcmZ.

15 (s) 20 (s) 30 (s) 40 (s) 50 (s) 60 (s)
Espessura

0,38 0,52 0,43 0,33 0,29 0,30
(mm)

Pela andlise da tabela 4.9 verifica-se que existe um valor a partir do qual a
espessura € maxima (20 segundos) e se aproxima bastante do valor tipico da espuma
convencional. Constata-se também que a partir deste, para a quantidade de pasta
depositada (265 g/100 cm?), a espessura da espuma comeca a diminuir, o que indica
que é provavelmente que seja a partir deste valor (20 segundos) que se inicie o

colapso das bolhas provenientes da degradacdo anteriormente ocorrida.

Em suma, os testes de expansao feitos permitiram constatar que a hipétese mais
vidvel para que a camada de amido consiga atingir a espessura tipica da espuma
convencional passa por manter a temperatura de 200 °C durante o processo de
espalmagem e aumentar a velocidade de passagem da espuma no forno para que o

tempo de residéncia seja de apenas 20 segundos.

4.2- BIODEGRADABILIDADE

Apos testadas as propriedades fisico-mecanicas dos trés artigos em estudo, e
otimizadas as condicbes de temperatura e tempo de residéncia que permitem obter
uma espessura da camada espuma contendo amido o mais proxima da do artigo

contendo a azodicarbonamida, seguiu-se com a analise da sua biodegradabilidade.
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4.2.1- Teste de Sturm

As quantidades pesadas dos constituintes do meio Saboraud para os reatores das
instalacdes encontram-se na tabela 4.10, tendo sido preparado inicialmente apenas
1L.

Tabela 4.10 — Quantidades pesadas de cada um dos constituintes do meio Saboraud, diluidas
em 1 L de agua desionizada.

Constituinte Quantidade para 1 L de agua

desionizada (g)

Glicose 40,04
Peptona 10,06
Cloreto de so6dio 7,50
Extrato de carne 3,50

A caraterizagdo do solo (humus) permitiu obter as quantidades dos parametros
controlados, que se mostram na tabela 4.11. As pesagens da amostra de solo, assim
como os célculos realizados para obtencdo dos valores que se mostram, encontram-

se na tabela C.1 do Anexo C.1.

Tabela 4.11 — Resultados obtidos na caracterizacdo do solo (matéria organica e mineral e
humidade).

Caracteristica Quantidade (%)

Humidade 35,90
Matéria orgénica 27,27
Matéria mineral 36,63

Na tabela 4.12 apresentam-se os valores dos pesos relativos ao meio contendo 0s
microorganismos e o valor da massa (determinada ap6s peso constante) de cada
amostra antes e depois do teste de Sturm. As amostras colocadas nos reatores
consistiam em seccdes circulares do revestimento, com cerca de 2,5 cm de didmetro
(dimenséao apropriada para posterior analise no microscopio 6tico) perfazendo nos trés
casos cerca de 10 g.
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Tabela 4.12 — HUmus contendo o consoércio de microorganismos pesado e respetivas
amostras colocadas em cada reator antes e depois de submetidas ao teste de Sturm, nas 4
instalagdes montadas.

Reator Material Peso antes do teste Peso depois do teste
pesado Sturm (g) Sturm (g)
Branco Humus 60,03 -
Amostra convencional Humus 60,07 -
Amostra 9,4305 8,9594
Amostra com Green Humus 60,01 -
Amostra 8,7953 7,9622
Amostra de amido Humus 60,02 -
Amostra 9,9676 8,7858

As amostras para os trés reatores foram lavadas abundantemente com &gua
desionizada antes de serem submetidas aos testes, secas na estufa a cerca de 105 °C
e posteriormente arrefecidas no exsicador, até obtencdo de peso constante, como
referido. Considerou-se que a amostra ja ndo perdia mais humidade quando o desvio
percentual ia diminuindo e se encontrava abaixo de 0,1%. ApdGs término dos ensaios
de Sturm, repetiu-se o procedimento anterior. Os valores das perdas de massa totais
obtidas até peso constante, antes e depois do teste de Sturm, encontram-se na tabela
C.2 do Anexo C.2.

4.2-1.1. MONITORIZACAO DO DIOXIDO DE CARBONO

A monitorizagcdo da producéo de diéxido de carbono no teste de Sturm, feito apenas
nas duas primeiras instalacbes (branco e artigo convencional) permitiu obter os
resultados que se encontram na tabela C.3 do Anexo C.3 e com 0s quais se construiu
a representacao grafica da figura 4.13 que mostra a evolucdo da quantidade de CO,

produzida ao longo do tempo.
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Figura 4.12 — Evolucao da concentracdo de CO, ao longo do tempo, para o reator contendo a
amostra normal em estudo, e o seu branco.

A representacado grafica da figura 4.12 mostra que houve um pico na producédo de
diéxido de carbono por volta do 7° dia do teste de Sturm para ambos o0s reatores
(branco e amostra convencional), com imediata queda da sua concentracdo para
valores quase nulos. Esta evidéncia muito provavelmente deve-se ao facto de, logo na
primeira semana se ter esgotado a fonte de nutrientes dos quais 0s microorganismos
se alimentavam, o meio Sabouraud, e como a amostra ndo apresenta a partida carater
biodegradavel, ndo ter sido consumida pelo consércio de microorganismos. Contudo,
ndo é certo que a producdo de CO, tenha decrescido abruptamente devido a auséncia
de fonte de energia. A monitorizagdo da sua producdo, tal como a substituicdo do
contetdo dos matrazes A e C era feita diariamente de segunda-feira a sabado. E
importante realcar o facto de o equipamento utilizado para leitura da concentragéo de
CO; nédo ser 0 mais adequado para o efeito, uma vez que, como referido, este estar
direcionado para medicdo de gases que se encontram em concentracdes
substancialmente mais elevadas que as que seriam esperadas num reator biolégico.

Desta forma, a preciséo da sua medi¢cao ndo € muito confiavel.
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4.2-1.2. PERDA DE MASSA

Relativamente a perda de massa que as amostras sofreram durante o teste de
Sturm, obtiveram-se o0s valores que se encontram na tabela 4.13 obtidos através da

diferenca entre os pesos antes e depois de decorridos os 28 dias do teste.

Tabela 4.13 — Resultados das pesagens (g) para as amostras testadas, antes e depois do
teste de Sturm, assim como a respetiva perda de massa percentual.

Amostra Perda de massa (g) Perda de massa (%)
~ Normal 04711 499%
Green 0,8331 9,472
Amido 1,1818 11,856

Pela andlise da tabela 4.13, constata-se que o artigo Normal, constituido por
aditivos sintéticos, apresenta a menor perda de massa, 5%. De seguida, encontra-se o
artigo Green diferindo do anterior apenas no facto de conter um plastificante vegetal
na sua constituicdo, ao invés do sintético convencionalmente usado. Este perdeu
9,472% da sua massa durante o teste de Sturm. O artigo de amido, por sua vez
apresentou a maior perda de massa em relacdo a todos os artigos testados. Verificou-
se uma diminuicdo de 11,856% no teste de biodegradabilidade. Assim sendo, com
estes resultados podemos sugerir que durante a biodegradacéo do artigo Green e do
de Amido, devera ocorrer uma alteracao morfoldgica do seu material, tornando mais

eficaz a sua biodegradabilidade.

4.2.2- Andlise termogravimétrica

Realizou-se a analise por termogravimetria (TG) das amostras dos trés artigos apés
submetidos por longos periodos de tempo na estufa para secagem e obtencdo de
peso constante, observando-se que os termogramas obtidos antes e ap6s ida a estufa
eram coincidentes e, como tal indicariam que nao houve qualquer tipo de alteracdo do

polimero.
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Para complemento da informacdo obtida no teste de Sturm (producdo de CO, e
perda de massa do artigo), foi também feita uma andlise termogravimétrica as
amostras antes e depois do periodo decorrido do teste [19]. Nas figuras 4.13, 4.14 e
4.15 observa-se o comportamento das amostras dos revestimentos Normal, com o
plastificante Green e no de amido, designadas por Normal, Green e Amido
respetivamente, antes e apés o teste de Sturm. As temperaturas de inicio e fim de
perda de massa, Tonset e Tendset (°C), respectivamente, foram obtidas para cada série
do gréfico de cada artigo através da intersecdo entre as linhas de tendéncia das
etapas de degradacdo térmica, como se mostra como exemplo a Tonset da série

“Normal apés teste” para o artigo convencional, figura 4.13.

(254,99 ;95,99) |

120

N
100
80
- Normal
X
- Normal apds teste
5 60 p
(%2}
©
=
40

20

0 100 200 300 400 500 600
Temperatura (2C)

Figura 4.13 — Variacdo da massa (%) com a temperatura (°C) para a amostra de artigo Normal,
antes e depois do teste de Sturm, assim como a Tonset (°C) para a série “Normal apds teste”.
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Figura 4.14 — Variacdo da massa (%) com a temperatura (°C) para a amostra de artigo Green,
antes e depois do teste de Sturm.
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Figura 4.15 — Variacdo da massa (%) com a temperatura (°C) para a amostra de artigo de Amido,
antes e depois do teste de Sturm.
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De uma forma global, analisando os termogramas das figuras anteriores constata-
se gue todos eles apresentam uma perda de massa inicial acentuada a partir dos 250
°C, e uma outra perda, menos acentuada, a partir dos 450 °C.

No caso do artigo Normal (figura 4.13), o comportamento do artigo antes e depois
do teste de Sturm é o mesmo, o0 que indica que o artigo ndo aparenta ter sofrido
alteracdo. Relativamente & amostra Green, pode-se concluir, pela analise da figura
4.14 e comparando os valores da perda de massa com a temperatura antes e apés a
biodegradacéo, que sdo muito semelhantes. Neste caso, embora tenha ocorrido perda
de massa durante o teste de Sturm, sugerindo que houve biodegradacéo, ndo afetou a
Tonset do produto, ou seja, a sua estabilidade térmica. No artigo de Amido, por sua vez
(figura 4.15), observou-se uma variagdo significativa nos valores de Tonset antes e
depois do teste de Sturm. Estes resultados, associados a perda de massa (11%)
levam a concluir que apods a biodegradacdo, o material remanescente é mais estavel,
apresentando consequentemente uma temperatura de inicio de degradacado térmica,

superior.

Na tabela 4.14 mostra-se as temperaturas de inicio de perda de massa (Tonset), de
fim de perda de massa (Tendset), antes e depois do teste de Sturm. Mostram-se ainda
as perdas de massa (%) na primeira e segunda etapa de perda de massa dos

respetivos termogramas, antes e depois do teste de Sturm para os artigos em estudo.

Tabela 4.14 — Tonset (°C) e Tendset (°C) para os artigos Normal, Green e de Amido antes e
depois do teste de Sturm, assim como as perdas de massa na primeira e segunda etapa de
perda de massa nos termogramas.

Antes do teste Depois do teste
Perda Perda Perda Perda
Tonset Tendset Tonset  Tendset
. ) massa 12 massa 22 s B massa 12 massa 22
(°C) (°C) (°C) (°C)
fase (%) fase (%) fase (%) fase (%)

Normal @ 255,0 3459 59,0 6,6 2547 | 345,8 61,1 6,7
Green 2441 325,9 459 12,8 2442 325,9 46,4 13,0
Amido 2440 335,8 64,1 9,4 255,1 | 3359 60,3 6.1

Pela andlise da tabela 4.14, constata-se que comparando as temperaturas de inicio
e fim de perda de massa entre os trés revestimentos, ha uma tendéncia para

diminuicdo das temperaturas de inicio de perda de massa no sentido Normal-Green-
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Amido. Esta evidéncia permite aferir que o artigo contendo amido é o que sofre
degradacgdo térmica a temperaturas mais baixas. Em relacdo as perdas de massa,
pode-se observar que o artigo Amido ap6s submetido ao teste de Sturm apresentou
um total de perda de massa inferior ao que tinha antes do respectivo teste,
apresentando-se mais estavel. Em suma, pode-se aferir que o artigo contendo Amido,

foi 0 que sofreu maior alteragéo apos o teste de Sturm.

4.2.3- Microscopia 6tica invertida

Realizado o teste de Sturm, observou-se a superficie das amostras dos
revestimentos em estudo, antes e depois do teste. Nas figuras 4.16 a) e 4.16 b)

encontram-se imagens com uma resolucao de 100x, dos revestimentos convencionais

antes e depois do teste de Sturm, respetivamente.

Figura 4.16 — a) Imagem obtida por microscopia a uma resolugdo de 100x da amostra do
revestimento normal antes do teste de Sturm. b) Imagem obtida por microscopia a uma
resolucdo de 100x da amostra do revestimento normal depois do teste de Sturm.

Nas figuras 4.17 a) e 4.17 b) mostram-se 0s artigos contendo o plastificante Green,

também antes e depois do teste de Sturm, respetivamente.
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Figura 4.17 — a) Imagem obtida por microscopia a uma resolucdo de 100x da amostra do
revestimento contendo plastificante Green, antes do teste de Sturm. b) Imagem obtida por
microscopia a uma resolucdo de 100x da amostra do revestimento contendo plastificante
Green, depois do teste de Sturm.

Nas figuras 4.18 a) e 4.18 b) mostram-se agora as imagens dos revestimentos de

amido antes e depois do teste de Sturm.

-l.

Figura 4.18 — a) Imagem obtida por microscopia a uma resolugdo de 100x da amostra do
revestimento de amido, antes do teste de Sturm. b) Imagem obtida por microscopia a uma
resolucdo de 100x da amostra do revestimento de amido, depois do teste de Sturm.

Observando isoladamente os conjuntos de imagens relativas aos revestimentos
antes e depois do teste de Sturm, constata-se que nenhuma alteragdo nas suas
superficies é visivel com o equipamento utilizado. Uma mais-valia para este tipo de
andlise teria sido recorrer ao SEM (microscopia Otica de varrimento) dado que
possibilita uma gama de ampliacdo substancialmente superior, assim como
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informacé&o sobre a sua morfologia externa, composi¢cado quimica e estrutura cristalina
[20].

4.3- RESUMO DE RESULTADOS

Para uma melhor compreensdo e analise dos pardmetros testados nos
revestimentos, apresenta-se de seguida na tabela 4.15 os resultados obtidos a nivel
das propriedades fisico-mecéanicas assim como a perda de massa durante o teste de

Sturm para os 3 revestimentos estudados.
Tabela 4.15 — Resultados obtidos para os testes fisicos de resisténcia a tracdo, rasgamento e
adesdo, na teia e trama, assim como a perda de massa durante o teste de Sturm.

Resisténcia N
Resisténciaa | Perda

Resisténcia a ao B
arametro . adesao de
tracdo (N) rasgamento
) (N/5¢cm) massa
Artigo (%)
Teia Trama Teia Trama Teia Trama
Normal 356,0 2410 18,7 22,5 68,1 28,6 4,996
Green 367,0 286,7 18,9 19,7 - - 9,472
Amido 338 238 39,0 28,9 46,3 19,4 11,856
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5. CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Depois de analisadas todas as propriedades fisico-mecéanicas dos novos produtos
contendo suportes de algodao, plastificante Green e parte da resina e agente
expansor substituidos por amido, conclui-se que ambos apresentam valores das
propriedades fisico-mecanicas muito proximos do artigo convencional. No que toca a
tracdo, o artigo convencional contendo suporte de algodao apresentou os valores de
369,0 N e 283,0 N e em relagéo a resisténcia ao rasgamento os valores 26,2 N e 23,5
N, em ambos no sentido da teia e trama, respetivamente. Todos estes resultados sdo
inferiores aos que se obtiveram para 0 mesmo artigo com o suporte sintético, contudo
estdo dentro da gama aceitavel para artigos destinados a aplicacdo automével. Em
relagdo ao artigo Green todos os valores obtidos se encontravam acima do limite
minimo a excecado da resisténcia ao rasgamento no sentido longitudinal da malha, que
se encontrava 20,5% abaixo do aceitavel. No que toca ao artigo contendo amido, os
resultados obtidos apds recobrimento a escala piloto mostram que todas as
propriedades fisico-mecéanicas se encontram respeitadas exceto a adesao ao suporte
no sentido transversal da malha, com o valor de 19,4 N/5¢cm devendo ser superior a

pelo menos 25 N/5cm.

Concluiu-se portanto que o uso de algoddo no suporte afetou a globalidade das
propriedades fisico-mecanicas do artigo mas ndo fez com que ficassem
desrespeitadas pelos limites impostos para a aplicacdo em questéo. O artigo contendo
amido apresentou apenas o valor da adesédo ao suporte no sentido da trama fora da
gama proposta, relacionado com as irregularidades (bolhas) presentes na laminagéo
tendo contudo, apresentado valores superiores aos do artigo convencional como por

exemplo, a resisténcia ao rasgamento.

No que toca a aplicacdo do suporte de algodéo, pode-se afirmar entdo, que € uma
mais-valia na medida em que ndo comprometeu significativamente as propriedades

fisico-mecanicas do artigo e provém de uma fonte natural.

Em relacdo ao uso de um plastificante vegetal, Green, houve indicios de um
aumento da biodegradabilidade do artigo dado que perdeu mais massa durante o teste
de Sturm, 9,472%, do que o artigo convencional que ficou por 4,996%, o que se deve

Y

sem dlvida a substituicdo de uma percentagem significativa de material sintético
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(Plast) por outro proveniente de um fonte natural e mais facilmente assimilada pelos

microorganismos.

A incorporacdo de amido na formulacdo das pastas, por sua vez, pela analise dos
termogramas antes e depois do teste de Sturm, permitiu concluir que este artigo foi o
gue apresentou maior diferenca entre os valores de Tonset antes e depois do respetivo
teste. Também pela andlise da perda de massa efectiva no teste de Sturm se pode
afirmar que o uso de amido na constituicdo dos plastisséis fez com que o artigo

perdesse mais massa e como tal aparentasse ser mais biodegradavel que os demais.

Para além do artigo com amido apresentar resultados que demonstram o seu maior
caracter biodegradavel relativamente aos restantes, contornou-se ainda uma questao
importante associada a toxicidade do agente expansor, a azodicarbonamida. E
contudo necessario fazer-se um ajuste nas condigBes processuais para este artigo
para que a espessura seja igual a de um artigo normal. Para isso o tempo de
residéncia nos fornos de enducao aquando do recobrimento da espuma devera ser de

20 segundos apenas, e ndo cerca de 40 segundos como usualmente feito.

Como sugestdes futuras propde-se que se volte a testar um artigo combinando o
uso de suporte de algodéo, plastificante vegetal e parte da resina e agente expansor
substituidos por um polimero natural como amido, mas fazendo um conjunto de
ensaios repetidos para 0 mesmo teste de forma a obter resultados com maior
significancia estatistica. Podera também ser pertinente o estudo da biodegradabilidade
de cada camada do artigo isoladamente para avaliar o efeito e carateristicas de cada
assim como a realizacdo do teste de Sturm convencional com monitorizacdo da

producado de CO, através de um método e equipamento adequados ao efeito.
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ANEXOS

A. CALCULOS

A.1l. CONSTITUICAO DAS CAMADAS DE PLASTISOL PREPARADAS

Na tabela A.1 mostra-se a constituicdo de cada uma das trés camadas de plastisol

presentes no artigo selecionado assim como o suporte usado, tanto para o artigo

convencional, como para o contendo o plastificante de origem vegetal, Green, em

estudo, e para o contendo amido.

Tabela A.1 — Composi¢ao das camadas de plastisol preparadas no artigo Normal, Green e de
Amido, assim como as respetivas quantidades (%)

Artigo Quantidade Artigo Quantidade
Camada | Constituintes Normal Green (%) Amido (%)
Polimero Resina PVC Resina PVC 53,48 Rei‘g}? dlzvc 33,48
Plastificante Plast Green 35,83 Plast 35,83
Top Carga Carbqna}to de Carbqna_lto de 8,02 Carbqna}to 8.02
calcio calcio de calcio
. . Estabilizador
Aditivo Estabilizador de Estabilizador de 267 de 2.67
temperatura temperatura
temperatura
Polimero Resina PVC Resina PVC 47,75 Resma_l PVC 43,39
Amido 4,82
Plastificante Plast Green 23,12 Plast 23,34
Carga Carbqna}to de Carbqna_lto de 14,33 Carbqna}to 14.46
Espuma calcio calcio de calcio
P Aditivo Kicker ) Kicker 0,95 Kicker -
Aditivo Retardante de Retardante de 11,94 Retardante 12.05
chama chama de chama
Agente ge Azodicarbonamida | Azodicarbonamida 1,91 Masterb_atch 1,93
expansao de amido
Polimero Resina PVC Resina PVC 54,64 Resma_l PVC 49,45
Amido 5,49
Plastificante Plast Green 30,06 Plast 30,22
Laminaco Aditivo Kicker Kicker 0,55 Kicker -
. Retardante de Retardante de Retardante
Aditivo 13,66 13,74
chama chama de chama
Agente ge Azodicarbonamida | Azodicarbonamida 1,09 Masterb_atch 1,10
expansao de amido

Anexo A - 67




DESENVOLVIMENTO DE UM REVESTIMENTO BIODEGRADAVEL

(*)-catalisador que diminui temperatura a qual o0 agente de expansao
azodicarbonamida, expande.

Nota: O masterbatch de amido foi feito diluindo 90 g de amido de batata em 50 de
plastificante Plast. O preparado foi homogeneizado num agitador mecanico
posteriormente.

A.2. PREPARACAO DAS SOLUCOES DE HIDROXIDO DE BARIO

Para os matrazes A e C foi necessario um volume de 400 mL em cada utilizacao,
que considerando recolha semanal diaria, implicou preparacdo de cerca de 5 L

semanalmente.
[Ba(OH),] desejada=0,15 mol/L
Massa molecular de Ba(OH),.H,0=189,34 g/mol

Para 1 L séo necessérias 0,15 moles para a concentracdo desejada, logo, para 5 L

é preciso 0,75 moles, entao:

Massa de hidroxido de bario (g) = Massa molecular (g/mol) x nimero de moles (mol) =
189,34 g/mol x 0,75 mol= 142,005 g.

Anexo A - 68



DESENVOLVIMENTO DE UM REVESTIMENTO BIODEGRADAVEL

B. ENSAIOS

B.1. VISCOSIDADE DAS PASTAS REALIZADAS

A tabela B.1 mostra os resultados obtidos da viscosidade da camada top para as 8
taxas de cisalhamento, na pasta tradicional e nas cinco proporcdes de Green, 3h e
72h apos preparacao das pastas. Para todas foi usada a haste 6 do viscosimetro de
Brookfield. A designagao “EEE” significa que o aparelho ndo conseguiu devolver um

valor para aquela taxa de cisalhamento aplicada.

Tabela B.1 — Medicao da viscosidade das pastas obtidas em fungéo da taxa de cisalhamento
aplicada.

Pasta Taxa de Taxa de Viscosidade Viscosidade
cisalhamento cisalhamento 3h apoés 72h apoés
(rpm) (rps) preparacao preparacao
(Pa.s) (Pa.s)
Top 0,5 8,33x1073 128x103 556x103
1 1,67x1072 97,0x103 349x103
2,5 4,17x1072 62,4x103 183x103
5 8,331072 45,2x103 114x103
10 0,17 33,0x103 71,9x103
20 0,33 23,6x103 EEE
50 0,83 16,0x103 EEE
100 1,67 EEE EEE
#1 0,5 8,33x1073 74,0x103 94,0x103
1 1,67x1072 49,0x103 63,0x103
2,5 4,17x1072 29,2x103 38,8x103
5 8,331072 20,4x103 28,2x103
10 0,17 14,4x103 21,3x103
20 0,33 10,6x103 16,2x103
50 0,83 7,14x103 11,4x103
100 1,67 5,40x103 8,64x103
#2 0,5 8,33x1073 72,0x103 106x103
1 1,67x1072 46,0x103 71,0x103
2,5 4,17%1072 26,8x103 43,6x103
5 8,331072 18,4x103 31,0x103
10 0,17 12,8x103 21,6x103
20 0,33 9,25x103 16,2x103
50 0,83 5,32x103 11,0x103
100 1,67 4,73x103 8,05x103
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#3 0,5 8,33x1073 54,0103 82,0103
1 1,67x1072 35,0x103 56,0x103

2,5 4,17x1072 20,8x103 35,2x103

5 8,331072 14,6x103 25,4x103

10 0,17 10,6x103 18,6x103

20 0,33 7,75x103 13,9x103

50 0,83 5,32x103 9,60x10°3

100 1,67 3,97x103 7,04x103

#4 0,5 8,33x1073 62,0103 92,0103
1 1,67x1072 40,0x103 63,0x103

2,5 4,17x1072 22,1x103 39,6x103

5 8,331072 14,4x103 26,6x103

10 0,17 10,1x103 19,0x103

20 0,33 7,40x103 13,7x103

50 0,83 5,04x103 9,06x103

100 1,67 3,70x103 6,80%x103

#5 0,5 8,33x1073 52,0103 76,0103
1 1,67x1072 34,0x10°3 52,0x103

2,5 4,17x1072 20,0x103 32,4x103

5 8,331072 14,0x103 23,4x103

10 0,17 10,0x103 17,3x103

20 0,33 7,25x103 12,7x103

50 0,83 4,88x103 8,86x103

100 1,67 3,69%103 6,62x103

A tabela B.2 mostra os resultados obtidos da viscosidade da camada top, da
espuma e da laminacdo convencionais, assim como da espuma e laminacdo contendo
10% do PVC substituido por amido assim como o masterbatch de azodicarbonamida.
Este controlo da viscosidade foi feito 10min, 3h, 24h e 48h ap0s a preparagéo das
pastas. Para todas foi usada a haste 7 do viscosimetro de Brookfield. A designacéo
“EEE” significa que o aparelho ndo conseguiu devolver um valor para aquela taxa de

cisalhamento aplicada.
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Tabela B.2 — Medicéo da viscosidade em funcéo da taxa de cisalhamento aplicada.

Pasta Taxa de Taxa de Viscosidade Viscosidade Viscosidade Viscosidade
cisalhamento cisalhamento 10min apés 3h apés 24h apo6s 48h apos
(rpm) (rps) preparacao preparacao preparacao preparacao
(Pa.s) (Pa.s) (Pa.s) (Pa.s)
Top 0,5 8,33x1073 80,0x103 154x103 290%103 520%103
1 1,67x107?2 54,0103 110x103 196x103 316x103
2,5 4,17x1072 33,2x103 72,8x103 111x103 181x103
5 8,331072 23,6x103 50,8x103 71,8x103 114x103
10 0,17 17,0x103 34,6x103 46,6x103 72,8x103
20 0,33 12,6x103 24,4%103 31,0x103 47,2x103
50 0,83 8,74x103 15,6x103 19,2x103 27,4x103
100 1,67 6,47%x103 EEE EEE 18,6x103
Espuma 0,5 8,33x1073 90,0x103 180x103 262x103 368x103
1 1,67x107?2 64,0x103 114x103 180%103 244%103
2,5 4,17x1072 41,8x103 78,0103 101x103 142x103
5 8,331072 28,2x103 51,8x10°3 63,8x10° 94,4x10°3
10 0,17 20,0x103 32,8x10° 41,1x10° 60,0x10°3
20 0,33 14,5x103 24,2x10° 27,0x10° 39,8x10°3
50 0,83 9,44%103 15,0x103 15,3x103 23,2x103
100 1,67 7,55%103 EEE EEE 16,0x103
Espuma de 0,5 8,33x1073 254x103 408x103 485x103 568x103
amido 1 1,67x1072 173x10°3 220x10°3 271x10° 388x103
2,5 4,17x1072 94,8x103 126x103 150%x103 202x103
5 8,331072 60,2x103 76,4x103 87,6x103 124x103
10 0,17 38,0x103 47,4x103 54,5x103 75,2x103
20 0,33 24,8x103 30,6x103 34,8x103 46,8x103
50 0,83 14,6x103 17,6x103 20,3x103 26,0x103
100 1,67 EEE EEE EEE 17,6x103
Laminac&o 0,5 8,33x1073 786x10° 1,09x10° 1,76x10° 1,95x10°
1 1,67x1072 473%103 636x10°3 945%103 1,03x10°
2,5 4,17x1072 222x103 306x103 440x103 480x103
5 8,331072 120%x103 172x103 232x103 256%103
10 0,17 67,5x10° 96,7x10°3 130%103 142x103
20 0,33 39,0x10°3 53,6x103 75,0103 81,0x103
50 0,83 19,0x103 27,9x10° 38,0x10° 40,2x10°
100 8,33x1073 EEE EEE 23,6x103 22,7x103
Laminac&o 0,5 1,67x1072 768x103 918x103 1,22x10° 1,60x10°
de amido 1 4,17x1072 476x103 561x103 708%103 680%103
2,5 8,331072 247%x103 260%x103 350x103 317x103
5 0,17 144x10°3 146x10° 204x103 187x103
10 0,33 83,4x10° 83,7x10° 115x10°3 108x10°3
20 0,83 49,7x103 50,6x103 67,0103 65,5%103
50 1,67 EEE EEE 34,1x103 33,5x103
100 8,33x1073 EEE EEE 21,0x10°3 20,9x10°3
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B.2. CARATERISTICAS FiSICAS

Tabela B.3 — Resultados obtidos para os testes de resisténcia a tracao (N) e resisténcia ao
rasgamento (N) no artigo contendo suporte convencional e de algodéo.

Artigo

Carateristica

Revestimento Normal
+ suporte

convencional

Revestimento Normal

+ suporte de algodéao

_ _ Teia 439,0 | 431,0 | 438,0 | 381,0 | 373,0 | 353,0
Resisténcia a tracao (N)

Trama | 297,5 | 295,0 | 298,0 | 273,0 | 292,0 | 284,0

Resisténcia ao rasgamento Teia 40,9 30,8 359 | 275 24,6 26,5

(N) Trama 25,8 32,0 285 | 241 24,4 22,0

Tabela B.4 — Resultados obtidos para os testes de resisténcia a tracdo (N) e resisténcia ao
rasgamento (N) no artigo contendo Plast e no contendo Green.

Artigo Revestimento com Revestimento com
Carateristica Plast + suporte Green + suporte de
algodao algodao
o Teia 381,0 | 373,0 | 353,0 | 377,0 | 372,9 351
Resisténcia a tragdo (N)

Trama | 273,0 | 292,0 | 284,0 | 295,0 | 288,0 277,2

Resisténcia ao rasgamento | Teia 27,5 24,6 26,5 | 17,2 19,4 20,2
(N) Trama 24,1 24,4 22,0 | 18,7 19,3 21,0

Tabela B.5 — Resultados obtidos para os testes de resisténcia a tracao (N) e resisténcia ao
rasgamento (N) no artigo contendo 10% de amido.

Artigo _
_ Amido
Carateristica
Resisténcia a tragao Teia 346,0 | 352,0 | 358,0
(N) Trama 218,0 | 222,0 | 221,0
Resisténcia ao Teia 17,1 14,7 15,7
rasgamento (N) Trama 21,5 17,5 18,5
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Tabela B.6 — Resultados obtidos para os testes de resisténcia a tragdo (N), resisténcia ao
rasgamento (N) e adeséo ao revestimento (N/5cm) no artigo Normal e no de amido.

Artigo .
o Normal Amido
Carateristica
_ _ Teia 344,0 | 344,0 | 381,0 | 335,0 | 349,0 330,0
Resisténcia a tracao (N)
Trama | 240,0 | 241,0 | 242,0 | 234,0 | 233,0 247,0
Resisténcia ao rasgamento Teia 17,4 19,9 18,9 | 38,2 39,9 39,0
(N) Trama | 25,7 21,6 20,2 | 27,8 27,2 31,6
Resisténcia a adeséo Teia 68,1 68,6 67,6 | 47,3 45,9 45,7
(N/5¢cm) Trama | 26,3 29,1 30,4 21,2 17,6 19,3
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C. RESULTADOS OBTIDOS

C.1- CARATERIZACAO DO SOLO CONTENDO OS MICROORGANISMOS

Tabela C.1 — Resultados obtidos das pesagens das amostras (g) e respetivos valores médios
(9) para a caraterizacao do solo.

Peso dos Peso
o Pesagem 1 | Pesagem 2 | Pesagem 3 | Pesagem _
Caracteristica | Amostras o cadinhos | amostra
(9) (9) (9) media (9)
(9) (9)

Massa humida 1 46,0326 46,0321 46,0330 46,0326 40,8182 5,2144

(amostra + 2 42,1542 42,1537 42,1548 42,1542 36,8806 5,2736

cadinho) 3 46,8080 46,8076 46,8083 46,8080 41,5939 5,2141

Massa seca 1 44,2048 44,2057 44,2063 44,2056 40,8182 3,3874

(amostra + 2 40,2144 40,2149 40,2156 40,2150 36,8806 3,3344

cadinho) 3 44,9358 44,9360 44,9363 44,9360 41,5939 3,3421

Cinzas 1 42,8252 42,8257 42,8257 42,8255 40,8182 2,0073

(amostra + 2 38,7955 38,7958 38,7962 38,7958 36,8806 1,9152

cadinho) 3 43,4525 43,4529 43,4529 43,4528 41,5939 1,8589

) massa himida— massa seca
Humidade (%) = - x 100
massa humida

5,2144-3,3874
5,2144

5,2736—3,3344
Amostra 2 (%) = = 2736 x 100 = 36,77

Amostra 1 (%) =

x 100 = 35,04

5,2141-3,3421
Amostra 3 (%) = S o141 x 100 = 35,90

Humidade (%) = 35,90

. 5,2144+5,2736+5,2141
Massa amostra humida (g) = 3 =5,2340 ¢

Anexo C-75




DESENVOLVIMENTO DE UM REVESTIMENTO BIODEGRADAVEL

L. . . . ) 2,0073+1,9152+1,8589
Matéria mineral = solidos fixos totais= 3 =19171 g =

36,63 %

Matéria organica = sélidos volateis = sdlidos totais — sélidos fixos
Amostra 1 (g) = 3,3874 — 2,0073 = 1,3801
Amostra 2 (g) = 3,3344 — 1,9152 = 1,4192
Amostra 3 (g) = 3,3421 — 1,8589 = 1,4832

1,3801+1,4192+1,4832
3

Matéria organica = solidos volateis totais= =1,4275g =

27,27 %

C.2- MASSA DAS AMOSTRAS

Na tabela C.2 encontram-se o0s valores das perdas de massa obtidas para cada
amostra testada antes e depois de submetidos ao teste de Sturm. Os respetivos
resultados obtidos resultam da diferenca entre o valor inicial e o final da massa apos

idas consecutivas a estufa e obteng&o de peso constante das amostras.

Tabela C.2 — Massas obtidas no processo de pesagem a peso constante das amostras em
estudo, antes e depois do teste de Sturm.

Artigo Normal Green Amido

Perda de massa
até peso constante

4,1493 3,7430 0,2252
antes do teste
Sturm (g)
Perda de massa
até peso constante 0.0598 0.1218 0.3488

depois do teste
Sturm (g)
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C.3- PRODUCAO DE CO, NO TESTE DE STURM

Na tabela C.3 que se segue mostram-se 0s resultados obtidos para a producédo de

CO, no reator do branco, e no contendo o revestimento convencional.

Tabela C.3 — Valores lidos da concentragéo (v/v) de didxido de carbono no reator contendo o
branco e no contendo a amostra em estudo, para cada dia da monitorizacéo.

CO, no branco COz na amostra
Data Hora (%) convencional

(%)
3/05/2016 15:00 0,00 0,00
4/05/2016 14:45 0,01 0,01
5/05/2016 12:30 0,01 0,00
6/05/2016 11:40 0,02 0,06
7/05/2016 11:30 0,17 0,10
9/05/2016 10:45 0,19 0,16
10/05/2016 14:30 0,21 0,17
11/05/2016 14:20 0,21 0,18
12/05/2016 11:20 0,03 0,02
13/05/2016 15:15 0,00 0,00
14/05/2016 11:30 0,00 0,00
16/05/2016 11:00 0,00 0,00
17/05/2016 15:20 0,00 0,00
19/05/2016 10:30 0,00 0,00
20/05/2016 14:20 0,00 0,00
21/05/2016 11:20 0,00 0,00
23/05/2016 16:30 0,00 0,00
24/05/2016 16:00 0,00 0,00
25/05/2016 14:30 0,00 0,00
27/05/2016 10:00 0,00 0,00
30/05/2016 11:00 0,00 0,00
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