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Resumo

Atualmente, o policloreto de vinilo (PVC) é um dos plasticos mais utilizados pelo Homem
devido a sua versatilidade, permitindo o seu uso nas mais diversas aplica¢gdes. Contudo, a sua
degradacdo lenta acaba por gerar um grande impacto ambiental. Assim, tornou-se necessario
encontrar uma alternativa surgindo os plasticos biodegradaveis.

Neste sentido, surgiu este projeto que consistiu no desenvolvimento de um
revestimento de estofos contract com caracter mais biodegradavel. Este trabalho foi dividido
em duas fases. A primeira fase compreendeu o desenvolvimento do produto e respetiva
caracterizacdo fisica e a segunda fase compreendeu o estudo da biodegradacdao do mesmo.

Na primeira fase, foi realizada a substituicdo do plastificante utilizado por um com
caracter mais bioldgico e a substituicdo da azodicarbonamida, agente expansor, por amido. Apds
as substituicdes foram realizados trés estudos a escala laboratorial: estudo da substituicao da
carga por amido, estudo do masterbatch de amido e estudo da quantidade de masterbatch na
formulacdo em diferentes percentagens em peso.

Os estudos realizados permitiram concluir que o uso de um masterbatch contendo uma
proporc¢do, em peso, de 70:55:25 de amido/plastificante bioldgico/agua, conduz a formagdo de
uma pelicula sem defeitos e ha uma boa adesdo ao revestimento. Concluiu-se também que o
grau de expansdo obtido com as substituicGes efetuadas é inferior ao do produto convencional.
Com este resultado, produziu-se a escala piloto o produto bio versdo 16.1., e o produto
convencional e fez-se a sua caracterizagao fisica.

Quanto a caracterizagao fisica, concluiu-se que as modificacbes efetuadas originaram
um produto com caracteristicas mecanicas idénticas as do produto convencional, cumprindo as
especificagdes impostas para estofos contract. Apenas se verificou uma exce¢do no ensaio de
resisténcia ao rasgamento em que o valor obtido foi inferior em 22,0 % ao valor especificado.

A segunda fase deste trabalho consistiu no estudo da biodegradabilidade dos produtos
convencional e bio versdo 16.1., através da realizacao do teste de Sturm. Nestes produtos foram
ainda realizadas analises de perda de massa e analises por termogravimetria (TG) e calorimetria
diferencial de varrimento (DSC) antes e depois do ensaio de biodegradacdo. Nesta fase foi ainda
realizada a caracterizag¢ao do solo utilizado no teste de Sturm.

Relativamente a caracterizacdo do solo, esta avaliou quatro parametros: razao
carbono/azoto, matéria organica, pH e humidade. Quanto a razdo C:N obteve-se uma razdo igual
a 41:1, sendo esta razao considerada elevada, logo os microrganismos tenderdao a ter um
crescimento mais lento, conduzindo a uma degradacdo mais demorada. Para o teor de matéria

organica obteve-se 38,82 %, o que é considerado benéfico para este estudo. Quanto ao pH



obteve-se um valor de 6,07 unidades de Sorensen e uma percentagem de humidade de 53,2 %
que, de acordo com a literatura corresponde aos valores 6timos para este estudo.

No teste de Sturm, da analise do comportamento relativo a libertacdo de diéxido de
carbono (CO;) em fung¢do do tempo verificou-se que ambos produtos e o branco apresentavam
a mesma tendéncia, isto é, ocorreu um crescimento da producdo de diéxido de carbono nos
primeiros dias para um valor de 1,20 gramas, mas na etapa seguinte had uma diminui¢do desse
valor para 0,20 gramas. Deste modo, concluiu-se que os microrganismos, possivelmente, se
encontram num periodo de adaptacao ao meio, dai a producdo de diéxido de carbono se manter
constante sem nunca atingir valores nulos. Esta adaptacdo pode ser justificada através dos
valores obtidos para a caracterizacdo do solo.

Através do ensaio de perda de massa, verificou-se que o produto convencional
apresentou a menor perda de massa, correspondente a 1,93 % e o produto bio versdo 16.1.
apresentou uma perda de massa mais elevada correspondente a 6,50 %.

Nos resultados obtidos nas analises termogravimétricas realizadas ao produto
convencional e ao produto bio versdo 16.1. antes e depois do teste de Sturm verificou-se que, a
temperatura de inicio de perda de massa (Tonset), para o produto convencional sofreu um
aumento pouco significativo comparativamente ao valor obtido antes do ensaio. Pelo contrario,
no produto bio versdo 16.1., esta diferenca ja é mais significativa, tendo-se verificado que a
(Tonset), diminuiu aproximadamente 5°C apds o ensaio de biodegradacdo. Estes resultados foram
também confirmados com as analises de calorimetria diferencial de varrimento (DSC), em que
se verificam diferengas nas Tonset € Toffset.

Em sintese, os resultados obtidos ao longo deste trabalho permitem concluir que a
substituicdo do plastificante utilizado por um plastificante mais bioldgico e que a substituicdo
do masterbatch de azodicarbonamida por um masterbatch de amido/plastificante/agua origina
um produto com indicios de biodegradabilidade e que cumpre especificagbes exigidas para
revestimentos de estofos contract, embora ndao apresente o mesmo grau de expansao que o

produto convencional.
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Abstract

Currently, polyvinyl chloride (PVC) is one of the most used plastics by the human being
mainly because of its versatility, allowing its use in the most diverse applications. However, their
slow degradation generates a great environmental impact. Therefore, it became necessary to
find an alternative occurring this way the biodegradable plastics.

In this way, has emerged this project, which consisted in the development of a contract
mat coating with a more biodegradable character. This work was divided into two phases. The
first phase consisted in the development of the product and its physical characterization and the
second phase consisted in the study of the biodegradation of the same.

In the first phase, was made the substitution of the plasticizer used by one with a more
biological character and the substitution of the azodicarbonamide, the blowing agent, by starch.
After the substitutions, three laboratory-scale studies were carried out: the substitution of the
filler to starch, the study of the starch masterbatch and the study of the amount of masterbatch
in the formulation in different weight percentages.

The results showed that the use of a masterbatch containing a weight ratio of 70:55:25
of starch / biological plasticizer / water leads to good results in terms of aesthetic appearance,
that is, there are no defects in the film and also good adhesion to the coating. It was also
concluded that the degree of expansion obtained with the substitutions made is lower than the
conventional product. With this result, the bio product version 16.1., and the conventional
product were produced at pilot scale and it was made their physical characterization.

As for the physical characterization, it was concluded that the modifications made
originated a product with mechanical characteristics identical to those of the conventional
product, fulfilling the specifications imposed for contract upholstery. Only one exception was
found in the tear strength test where the value obtained was lower in about 22,0 % than the
value specified.

The second phase of this work consisted in the study of the biodegradability of
conventional and bio version 16.1 products, and it was realized by the Sturm test. In this
products were also realized mass loss analysis and thermogravimetric (TG) and differential
scanning calorimetry (DSC) analysis. In this phase was additionally made the characterization of
the soil used in the Sturm test.

Regarding the soil characterization, it evaluated four parameters: carbon/nitrogen ratio,
organic matter, pH and humidity. As for the C:N ratio, a ratio of 41: 1 was obtained, and this
ratio was considered high, so the microorganisms will tend to have a slower growth, leading to

a more time-consuming degradation. The organic matter content was 38.82%, which is
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considered beneficial for this study. As for pH, a value of 6.07 units in the Sorensen scale and a
percentage of humidity of 53,2 % which in the literature corresponds to the ideal values for this
study.

In the Sturm test, the analysis of the behavior related to the release of carbon dioxide
(CO,) as a function of time showed that both products showed the same tendency, that is, there
was a increase of carbon dioxide production in the first days to a value of 1.20 grams, but in the
following step there is a decrease of that value to 0.20 grams. So, it was concluded that the
microorganisms are possibly in a period of adaptation to the environment, hence the production
of carbon dioxide remains constant without ever reaching zero values. This adaptation can be
justified by the values obtained for soil characterization.

Through the mass loss test, it was found that the conventional product had the lowest
mass loss corresponding to 1.93% and the bio product version 16.1. presented a higher mass
loss corresponding to 6.50%.

In the results obtained through the thermogravimetric analyzes, realized on
conventional and bio version 16.1. products, before and after the Sturm test, it was verified that
the temperature of the beginning of mass loss (Tonset) for the conventional product showed a
slight increase compared to the value obtained before the test. In contrast, in the bio version
16.1. product, this difference is already more significant and it has been found that the Tonset
decreased by approximately 5°C after the biodegradation test. These results were also
confirmed with differential scanning calorimetry (DSC) analyzes, where differences in the Tonset
and Tosset Were observed.

In summary, the results obtained in this work allow to conclude that the replacement of
the plasticizer used by a more biological plasticizer and that the substitution of
azodicarbonamide masterbatch by a masterbatch of starch / plasticizer / water gives rise to a
product with indications of biodegradability and that it complies specifications required for
contract upholstery coatings, although it does not exhibit the same degree of expansion as the

conventional product.

Keywords: coating, starch, Sturm test, biodegradability
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1. Introducgao

1.1. Enquadramento

A indUstria transformadora dos plasticos é, atualmente, uma das mais preponderantes
indUstrias a escala mundial, sendo responsavel pela produgao de inumeros produtos acabados
ou semiacabados que podem ser aplicados nas mais diversas areas presentes no nosso
quotidiano.

Em 2015, estima-se que este setor da indUstria tenha produzido cerca de 322 milhGes
de toneladas, aumentando este valor no ano de 2016, para cerca de 335 milhdes de toneladas.
Este valor corresponde maioritariamente ao continente asiatico (50%), que se mantém como o
maior produtor mundial, seguindo-se da Europa (19%) e dos Estados Unidos da América (18%)™.

Com o aumento da producdo e consumo deste tipo de produtos, ao longo dos anos,
houve também um aumento do nimero de residuos gerados por este setor industrial, o que
levou a uma crescente preocupacdo. Esta preocupacdo advém do facto que a maioria dos
plasticos produzidos atualmente tém origem petroquimica e sdo depositados em aterros
sanitarios. Como estes possuem uma elevada resisténcia a degradacdo, a sua decomposicdo
pode demorar muitos anos, gerando um grande impacto ambiental®.

Neste sentido, as industrias tém procurado alternativas para minimizar o impacto
ambiental causado por estes produtos. Assim, tem-se procurado ndo sé consciencializar o
produtor e o consumidor que é necessario haver um tratamento de residuos adequado, como
também implementar praticas de reaproveitamento e reciclagem. Contudo, estas alternativas
nem sempre sao vantajosas, uma vez que ndo podem ser aplicadas a todos os plasticos e ndo
permitem a recuperag¢do das propriedades iniciais do material. Deste modo, mais recentemente,
a industria tem-se preocupado com o desenvolvimento de produtos mais biodegradaveis, que

devido a sua viabilidade técnica e econdmica, apresentam um grande potencial.

1.2. Objetivo do Trabalho

Este trabalho foi realizado no ambito da unidade curricular Dissertacdo/Estagio, do 22
ano do Mestrado em Engenharia Quimica, no ramo de Qualidade, do Instituto Superior de
Engenharia do Porto e teve como principal objetivo o desenvolvimento de revestimentos de
estofos contract com caracter mais biodegradavel.

Para tal, numa primeira fase estudou-se a funcdo de cada composto na formulacdo
usada para a producdo de um revestimentos de estofos contract, no sentido de procurar

substituir os compostos tradicionais presentes na mesma por outros compostos com um



caracter mais ecoldégico. Numa segunda fase caracterizou-se o produto final desenvolvido ao
nivel das suas propriedades fisicas e quimicas e da sua biodegradabilidade. A primeira fase foi
realizada na unidade de revestimentos da empresa Monteiro, Ribas — Revestimentos, S.A. e a
segunda fase foi realizada no Centro de Investigacdo em Engenharia e Tecnologia Industrial
(CIETI), no Instituto Superior de Engenharia do Porto (ISEP).

O principio deste estudo teve como base os resultados obtidos na dissertacdo de
mestrado “Estudos de Biodegradabilidade em Couro Artificial”, realizada no ano letivo de

2016/2017.

1.3. Apresentacao da Empresa e Local de Estagio

O grupo Monteiro, Ribas é uma empresa familiar sediada na cidade do Porto. Esta
empresa foi fundada, em 1937, pelos sdcios Manuel Alves Monteiro e Anténio de Bessa Ribas,
sendo, atualmente detida maioritariamente pelos descendentes dos sécios fundadores!®.

Inicialmente, este grupo empresarial apenas desenvolvia a atividade dos curtumes,
sendo denominada por Fabrica Portuense de Curtumes®.

Na década de 60, inicia-se uma fase de expansao para outras areas de negdcio motivada
pelo surgimento de novas matérias-primas derivadas do petréleo que podiam substituir os
produtos de couro. Assim, surgem trés novas unidades de producdo: a unidade de couro
sintético, a unidade de plasticos e a unidade das borrachas. Estas unidades permitiram a
empresa servir clientes de diferentes areas tais como: alimentar, calcado, marroquinaria,
vestuario, estofos, automodvel, ferrovidria, eletrodomésticos e construcdo civil. Ainda nesta
década, foi criada uma unidade de cogeracdo de energia a fim de suprir as necessidades
energéticas da empresa devido ao seu crescimento exponencial®®,

Na década de 70, este grupo empresarial passa a ser designado Monteiro, Ribas —
Industria, S.A., e adota como logétipo o “cavalo rampante”.

Nas décadas de 80 e 90, a empresa preocupa-se com a internacionalizacdao dos seus
produtos, permitindo a mesma tornar-se uma empresa reconhecida a nivel nacional. Ainda por
meados da década de 90, é inaugurada uma unidade de curtumes em Alcanena, passando a
fabrica do Porto a ficar apenas encarregue de acabamentos em peles. Em 2004, ocorre uma
reestruturacao da fabrica e, a unidade de Alcanena passa a ocupar-se totalmente dos curtumes,
sendo encerrada a unidade de curtumes da fabrica sediada no Porto®.

A unidade de revestimentos, criada em 1967, destina-se a producgdo de artigos de couro

artificial para aplicacdo nas industrias de estofos, calcado, marroquinaria e automoével.



Atualmente, esta empresa designa-se por Monteiro, Ribas — Revestimentos, S.A., e emprega

cerca de 72 trabalhadores e 90% da sua produg3o é exportada para a Europal®’.

1.4. Organizagao da Dissertacao

Esta dissertacdo encontra-se dividida em cinco capitulos.

No capitulo 1 estabelece-se o enquadramento da presente dissertacdo e aborda-se a
importancia do desenvolvimento de polimeros biodegraddveis de modo a diminuir o impacto
ambiental desta industria. Neste capitulo é ainda abordado o tema e objetivo do trabalho, assim
como é realizada uma apresentacdo da empresa onde decorreu este projeto e a sua atividade
no mercado.

No capitulo 2 sdo introduzidos os fundamentos tedricos inerentes ao projeto em causa,
isto é, neste capitulo aborda-se a evolucdo historica do policloreto de vinilo (PVC), assim como
a producdo de pastas do mesmo que conduzem ao processo industrial de producdo de
revestimentos. Neste capitulo ha ainda uma referéncia aos problemas do produto em estudo, e
alternativas para esses problemas. Por fim, tem-se ainda uma breve referéncia a caracterizacdo
do produto desenvolvido, nomeadamente ao conceito de biodegradacao.

No capitulo 3 sdo expostos os materiais e métodos experimentais utilizados, desde a
preparacdo das pastas a selecdo do produto e as técnicas de caracterizacdo utilizadas. A
estratégia adotada para a resolucdo do problema também pode ser consultada neste capitulo.

No capitulo 4 sdo inumerados os resultados obtidos para os diversos ensaios realizados
e é feita uma discussdo dos mesmos.

Por fim, no capitulo 5 sdo apresentadas as conclusdes resultantes do desenvolvimento

deste projeto e sdo propostas algumas sugestdes para trabalho futuro.






2. Estado da Arte

Atualmente, a maioria dos materiais presentes na sociedade sdo materiais poliméricos
ou também denominados comummente por materiais pldsticos. A utilizacdo deste tipo de
materiais advém essencialmente das suas iniUmeras propriedades tais como a versatilidade, o
baixo peso, a maior facilidade de manuseamento, o menor custo de produgdo, entre outros.

Um polimero ou pldstico é uma substancia macromolecular constituida por unidades
estruturais repetitivas (mondmero), unidas entre si por ligagdes covalentes. Em alguns casos, as
ligagdes conduzem a cadeias lineares (com ou sem ramificagGes), e noutros, a cadeias ligadas
entre si que formam estruturas tridimensionais. Assim, conclui-se que ha uma grande
diversidade de estruturas que as macromoléculas podem apresentar, originando diferentes
polimeros!.

Os polimeros mais utilizados ou produzidos sdo os polimeros sintéticos, que
correspondem aqueles que sdo produzidos através de processos de transformacao,
principalmente, através da refinacao do petréleo e, portanto, ndo sdo provenientes de fontes
renovaveis. Os polimeros naturais correspondem aqueles que podem ser extraidos diretamente
da natureza, ou seja, através de fontes renovdveis, como a celulose extraida da madeira ou o
algodso!®.

Recentemente, surgiu uma nova classe de polimeros denominada por polimeros
biodegradaveis. Os polimeros biodegraddveis sdo polimeros nos quais a degradacdo resulta da
acdo de microrganismos como bactérias, fungos e algas, podendo ser consumidos num
determinado espaco de tempo sob condi¢Ges favoraveis de biodegradacdo. Estes polimeros
podem ser provenientes de fontes renovaveis como a batata, a cana-de-agucar ou a celulose;
serem sintetizados por bactérias a partir de pequenas moléculas; serem derivados de fonte
animal como a quitina ou as proteinas e, por fim, podem ser obtidos através de fontes ndo

renovaveis como a mistura entre biomassa e petréleo, como as poliesteramidas!?.

2.1. Sintese de Policloreto de Vinilo (PVC)

2.1.1. Evolugao Histérica do PVC

O desenvolvimento de resinas de PVC iniciou-se em 1835 com a descoberta do
mondmero de cloreto de vinilo, um gas a temperatura ambiente, por Justus von Liebig®. No
entanto, o primeiro registro da polimerizacdo deste mondémero e obtencdo do policloreto de

vinilo (PVC) ocorreu apenas em 18720,



Mais tarde, em 1912, Fritz Klatte descobriu um meio de producdo do mondémero de
cloreto de vinilo por intermédio da reacao do acetileno com o cloreto de hidrogénio. Deste
modo, surgiu o primeiro procedimento basico da produgao comercial do PVC na industria alema
Chemische Fabrik Griesheim-Elektron. Klatte descobriu ainda, em 1915, a polimerizagdo do
mesmo mondmero via radicais livres, por meio de iniciadores tipo peréxidos organicos.

De 1912 a 1926, a industria alema Chemische Fabrik Griesheim-Elektron ndo obteve
sucesso na tentativa de construir equipamentos capazes de processar o PVC devido a sua
instabilidade térmica. Deste modo, ocorreu a suspensao de diversas patentes editadas, abrindo
caminho para outras empresas produzirem este polimero t3o desejado!®.

Finalmente, em 1926, W. Semon, investigador da B. F. Goodrich, descobriu que a partir
da mistura do PVC com tricresil fosfato ou dibutilftlalato — hoje denominados como
plastificantes -, era possivel processar este polimero e torna-lo mais flexivel. Assim, surgiu o
primeiro elastémero termoplastico que adquiriu extrema importancia ao longo da crise da
borracha ocorrida durante a 22 Guerra Mundial, uma vez que atuou como substituinte no
recobrimento de fios e cabos elétricos. Ainda nesta década, foi finalmente resolvido o problema
da instabilidade ao calor com o desenvolvimento de um conjunto de compostos
organometalicos e sais baseados em elementos quimicos como o chumbo, cddmio, bario, zinco,
calcio, entre outros, que atuam como estabilizantes impedindo a degradac¢do térmica. Mais
tarde, estes compostos vieram a ser denominados como aditivos estabilizantes, sendo hoje em
dia, considerados indispensaveis nas industrias que utilizam o PVCP!.

Com estes desenvolvimentos, surgiu entdo a primeira produgao comercial do PVC, nos

Estados Unidos da América, em 1930, na B. F. Goodrich, perpetuando até a atualidade®.

2.1.2. Policloreto de Vinilo (PVC)

O policloreto de vinilo (PVC), pertencente ao grupo dos plasticos de cloreto de vinilo, é
um dos polimeros mais versateis e com maior importancia comercial. A sua versatilidade advém
da incorporacdo de diferentes aditivos podendo obter-se desse modo uma larga faixa de
caracteristicas em funcdo da aplicacdo desejada. E também considerado um polimero
termoplastico amorfo que pode ser encontrado em produtos tanto na forma rigida como na

forma flexivel®!.



O PVCapresenta como monémero o cloreto de vinilo, como representado na Figura 2.1.,
sendo n o grau de polimerizagdo da molécula ou o nimero de vezes que o monémero se repete

ao longo da molécula.
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Figura 2. 1. — Estrutura quimica do policloreto de vinilo (PVC)!l,

O atomo de cloro presente na estrutura quimica do PVC, torna-o resistente a
propagacdo de chama, sendo desejavel para aplicagdes em que a retardancia a chama é uma
especificacdo. Ao mesmo tempo, a presenca deste atomo torna a estrutura molecular do PVC
polar, aumentando a sua afinidade com outras moléculas e, por consequente, possibilita que
este polimero se misture facilmente com uma ampla gama de aditivos comparativamente a
outros termoplasticos®. Deste modo, é possivel preparar formulagdes com caracteristicas e
propriedades adequadas a cada finalidade.

As matérias-primas necessarias para a produc¢do do PVC sdo o cloro e o eteno (ou
etileno)”’. A obten¢do do mondédmero de PVC ocorre em duas fases. Na primeira fase,
denominada cloracdo direta do eteno, ocorre a reagdo entre o etileno e o cloro em
determinadas condicGes de temperatura e pressdo. Desta reacdo, resultam subprodutos
indesejados, especialmente o dicloroetileno. Apds esta primeira reagdo, procede-se a segunda
fase, onde ocorre a produc¢do do monémero de PVC e 4cido cloridrico!”.

Apds a obtengdo do mondmero de PVC é entdo necessario proceder a polimerizagao,
sendo que esta ocorre em trés etapas. A primeira etapa designa-se por iniciagdo e nesta é

o:n
|

adicionado um iniciador “i” altamente reativo, que ao ligar-se ao mondémero faz com que este
também se torne reativo, e se junte a outro mondmero. Este processo vai-se repetindo
sucessivamente, denominando-se esta etapa por propagac¢do. Por fim, ocorre a etapa de
terminac3o, em que hd a estabilizacdo da cadeia, obtendo-se um polimero de PVC'®. Na Figura

2.2. encontra-se representado o mecanismo de polimeriza¢ao do PVC.
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Figura 2. 2. — Mecanismo de polimerizagdo do policloreto de vinilo (PVC)1.

As resinas de PVC podem ser produzidas por diferentes processos de polimerizagdo:
suspensdo, emulsdo, micro suspensdo, massa e solucdo. No entanto, a maioria do PVC
consumido a nivel mundial é produzido por polimerizagdo por suspensao (cerca de 80 %). Os
restantes 20 % s3o produzidos por processos de emuls3o e micro suspens3o!®.

Embora o PVC seja um polimero vantajoso em vdrios aspetos, apresenta uma vertente
negativa. Como é um plastico muito resistente as condi¢des ambientais demora anos a
deteriorar-se para além de que durante a sua producdo ocorrem reacdes que geram toxinas

altamente nocivas, capazes de provocar doengas nos humanos!”.

2.1.3. Pastas de PVC

As pastas de PVC, depois denominadas por plastisol, consistem numa dispersdo de
resina de PVC no plastificante, juntamente com varios aditivos (estabilizantes, retardantes de
chama, cargas, agentes expansores, entre outros), que conferem diversas caracteristicas ao
produto final®.

No caso especifico da producdo de revestimentos de couro sintético, a resina de PVC

tem de respeitar certos requisitos para que possa ser utilizada na producao de pastas, tais como:



e Deve possuir baixa porosidade e pelicula emulsificante de modo a ndo permitir
a absorcao de plastificante a temperatura ambiente;

e Deve ter reduzidas dimensdes e formato regular e esférico, uma vez que deste
modo permite uma menor area superficial, logo ha menor area de contacto com
o plastificante e, consequentemente, este tem maior dificuldade em penetrar

nas particulas de PVCI®.,

Estas caracteristicas s6 podem ser obtidas através da polimerizacdo por emulsdo ou
micro suspensdo. Deste modo, dependendo destas caracteristicas as pastas podem apresentar
diversos comportamentos reoldgicos, assim como diferente comportamento de dispersao no
plastificante.

Se por um lado é importante salientar o PVC e as suas caracteristicas na producdo de
pastas, por outro é importante salientar também o papel dos plastificantes nas mesmas. Os
plastificantes podem ser definidos como substancias incorporadas em polimeros com o objetivo
de aumentar a sua flexibilidade, processamento ou capacidade de alongamento.

A molécula de PVC possui atomos de cloro que apresentam maior densidade eletrdnica,
ou seja, efeito indutivo negativo, e grupos etilo com menor densidade eletrdnica, ou seja, efeito
indutivo positivo. Esta diferenca de eletronegatividade, entre dtomos pertencentes a diferentes
cadeias, resulta em ligaces de Van der Waals ou ligacGes dipolo-dipolo. Apesar desta ligacdo
ser fraca, como ocorre em toda a cadeia polimérica, torna a macromolécula rigida. Quando o
plastificante se junta ao polimero de PVC, este ira atuar sobre as ligagdes referidas
anteriormente, isto é, reage com as cadeias poliméricas, posicionando-se entre elas e afastando-
as, diminuindo a sua rigidez!®.. Na Figura 2.3. encontra-se representado este mecanismo de

atuagdo do plastificante no PVC.
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Figura 2. 3. — Mecanismo de atuag¢do do plastificante no policloreto de vinilo (PVC).



Para além do plastificante, ja referido anteriormente, existem outros aditivos usados

na producdo de pastas. A Tabela 2.1. resume os principais aditivos usados e a sua fungao.

Tabela 2. 1. - Principais aditivos usados na produgéo de pastas e respetivas fungdest®!,

ADITIVOS

FUNGCAO NA FORMULACAO

Estabilizantes

Controlar os diferentes mecanismos que
conduzem a degradagdo do material tanto
no processamento, como durante a sua vida

atil.

Cargas

Reforgar a resisténcia a chama e reduzir os

custos do produto.

Retardantes de Chama

Reduzir a capacidade de propagacao da
chama e aumentar a tendéncia para a

autoextingao.

Espessantes

Aumentar a viscosidade das pastas de
modo a evitar problemas de escorrimento

no processamento.

Agentes de Expansdo

Atribuir uma morfologia “esponjosa” ao

produto.

Pigmentos

Atribuir a coloragdo desejada ao produto

final.
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2.1.4. Processo Industrial

O processo industrial da producao de um revestimento passa por vdrias fases como se

encontra representado no esquema da Figura 2.4..

Pesagem

Mistura

Moagem

Recobrimento (Coating)

Gravagao, estampagem ou lacagem

Figura 2. 4. — Processo industrial da produgdo de um revestimento.

Na formagdo da pasta, a primeira fase consiste na pesagem das matérias-primas.
Primeiro, sdo introduzidos os componentes liquidos como os plastificantes e os estabilizantes
na cuba de mistura. De seguida, sdo adicionados todos os componentes em pd, como o PVC, a
carga ou o retardante de chama.

Ap0ds todas as matérias-primas ja terem sido pesadas, estas sdo homogeneizadas com
recurso a um misturador de alta velocidade até se obter uma pasta uniforme. Apds esta etapa,
segue-se entdo para a etapa de moagem, que consiste na passagem da pasta por um moinho
tricilindrico, e que tem como principal objetivo a eliminacdo de grumos formados durante as
etapas anteriores, bem como a homogeneizagao da pasta. Eventualmente, pode-se sujeitar a
pasta a outra etapa ndo mencionada na Figura 2.4., a extragdo de ar, que depende do tipo de
pasta e do produto final pretendido. Esta operagdo é fundamental para extrair o ar de pastas
que devido a sua viscosidade ndao o conseguem libertar per si, evitando assim problemas

aquando do recobrimento.
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A pasta de PVC esta entdo pronta para ser transformada num filme. O processo que
permite esta transformacdo é o recobrimento (coating indireto). Para se realizar esta etapa,
recorre-se a uma maquina de recobrimento, como a representada na Figura 2.5. que pode ser
dividida em trés unidades principais®:

e Unidade de cabeca e rolo onde se deposita a pasta;
e Unidade de gelificagdo e fusdo da pasta;

e Unidade de arrefecimento!®.

12 Cabega de 23 Cabegade 33 Cabegade
icaca licag3o da past aplicagdo da pasta
aplicagao da pasta aplicagao da pasta plicag pas Aplicagio do
suporte téxtil
Estufal Estufa 2 Estufa 3 Cilindros de
Arrefecimento
Papel

Sistema de Bobines

Figura 2.5. — Representagdo esquemdtica de uma linha de produgéo com trés unidades.

Numa primeira fase, a pasta é depositada sobre uma superficie de papel, gravado ou
liso. Esta camada designada por top é dispersa sobre o papel através de uma faca ou contra um
cilindro numa espessura e peso definido previamente. Esta camada segue entdo para a estufa
1, onde é aquecida até aproximadamente 60-90 °C, tornando-se numa camada pré-gelificada.
Apds sair do forno, passa através de um sistema de cilindros rotacionais para arrefecimento do
filme formado. De seguida, repete-se 0 mesmo processo para a segunda camada designada por
espuma, que solidifica e arrefece por cima da primeira camada, no entanto, a temperatura
utilizada nesta etapa é superior a anterior, isto é, aproximadamente 150 °C.

Por ultimo, é depositada a terceira camada, designada por adesiva, por cima das
anteriores e logo de seguida é aplicado o suporte téxtil com recurso a um cilindro. S6 apds o
suporte téxtil estar colocado é que esta camada segue para o forno, que se encontra a uma
temperatura de aproximadamente 200 °C, permitindo a secagem, expansao do artigo e adesao
ao suporte téxtil. Assim, da-se por concluido o recobrimento.

Dentro do processo de recobrimento, é importante ter em atengao, principalmente, o
processo que ocorre dentro do forno, isto é, os processos de pré-gelificacdo, gelificacdo, fusdo
parcial e fus3o®. O processo de gelificac3o é considerado um processo irreversivel e consiste no
aquecimento continuo do plastisol, que leva a penetragdo do plastificante nos graos da resina e

consequente inchamento dos mesmos, fazendo aumentar a viscosidade da pasta. O processo
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de fusdo corresponde ao desaparecimento das fronteiras entre os graos da resina, o que conduz
a obtencdo de um meio homogéneo!®. Estes dois processos estdo representados

esquematicamente na Figura 2.6..

Aumento da temperatura

.
T oo ] - = L T oy
o A T
[} e 4 T =t ; ]
. LI o P «:'| \.;" ..i';,___l_i 1'2-_ Y .
w a A 2 - - .-""\-! ;"' 4 _'- |. fﬂ_‘ i ‘ -
b @ ; |'_-\__|'L _ b kl'{ .-rl'_ .-"_Iqlr ‘i“ ty i
e e, " o QU LD -
PVC disperso Gelificagio Fusao
no plastificanta Plastificanta
disperso no PVC

Figura 2.6. - Representagéo esquemdtica dos processos de gelificagéo e fuséol®l.

Tendo em conta o referido no paragrafo anterior, pode-se admitir entdo que com o
aumento da temperatura ocorrem vdrias alteracdes na pasta de PVC. As particulas da pasta de
PVC possuem duas regides: regido amorfa e regido cristalina, sendo esta uUltima denominada
usualmente por cristalinidade primariat®.

Na regido amorfa, quando se atinge a temperatura de transicdo vitrea (Tg) hd um
aumento da mobilidade molecular das cadeiras do polimero e, consequentemente, uma maior

interacdo entre o plastificante e a resina, ocorrendo a absorcdo inicial do plastificante e

tornando-se a pasta mais solida. Acima desta temperatura, ha a absorcdo total do plastificante
e o material adquire uma consisténcia sélida, no entanto, ndo tem coesdo devido as fracas
propriedades mecanicas. A regido cristalina é fundida com o aumento da temperatura. Assim,
durante o arrefecimento ha a formagao de uma nova regido cristalina que pode ter diferente
grau de extens3o, denominando esse mesmo grau por grau de gelificacdo!®.

Em certos casos, é necessdrio conferir um acabamento diferente a superficie do
revestimento e, portanto, a linha de produgdo pode ainda ter unidades de gravagao,

estampagem ou lacagem. No final de qualquer linha, existe um sistema de bobines que enrola

o produto final.

2.2. Polimeros Biodegradaveis

Tal como ja foi referido no capitulo 1.1., a grande maioria dos materiais poliméricos
sintéticos tém uma elevada resisténcia a degradagdo no meio ambiente, demorando mais de
cem anos para que ocorra a sua degradacdo total. Esta resisténcia a degradacdo advém

principalmente da elevada massa molecular destes materiais, assim como da sua elevada

13



hidrofobicidade que dificulta a agdo enzimdtica dos microrganismos na superficie do polimero.
Estes problemas de resisténcia a degradacdo causam um grande impacto ambiental, logo ha
necessidade de procurar uma alternativa a estes produtos, ou seja, desenvolver materiais
poliméricos biodegradaveis.

Os polimeros biodegradaveis sdo polimeros nos quais a degradacgao resulta da agdo de
microrganismos como bactérias, fungos e algas, podendo ser consumidos num determinado
espaco de tempo sob condi¢cbes favordveis de biodegradacdo. Deste modo, nos ultimos anos
cada vez mais as industrias procuram apostar no desenvolvimento de polimeros biodegradaveis
gue, para além de promoverem a preservacao do meio ambiente, contribuem também para a
diminuicdo da dependéncia do petréleo que estas industrias apresentam, uma vez que os
polimeros biodegradaveis podem ser obtidos a partir de fontes naturais, como por exemplo,

celulose ou o0 amido.

2.2.1. Formulagdo Convencional versus Biodegradagao

A formulagdo original do produto em estudo nesta dissertacdo consiste numa dispersao
de resina de PVC num plastificante, juntamente com varios aditivos, originando uma pasta
denominada por pasta de PVC.

O PVC é uma molécula que apresenta uma estrutura quimica pouco complexa, o que
pode induzir em erro, levando a admitir que por esta simplicidade, entdo seria um polimero mais
facilmente degradado pelos microrganismos. No entanto, tal ndo acontece uma vez que este
polimero possui ligagdes muito fortes que ndo conseguem ser degradadas pelas enzimas que os
microrganismos possuem, logo este polimero ndo é considerado biodegradavel.

Nos capitulos 2.2.1.1. e 2.2.1.2. sdo entdo apresentadas algumas razdes que conduzem

a fraca biodegrabilidade do produto mencionado.

2.2.1.1. Azodicarbonamida

A azodicarbonamida (ADCA) é um agente quimico expansor que foi sintetizado pela
primeira vez em 1892, mas s6 comegou a ser usado na produc¢do de polimeros contendo PVC a
partir de 19301%Y, A estrutura quimica da azodicarbonamida encontra-se representada na

Figura 2.7..
O @
| |
H,;N—C—N=—=N-—C—NH,

Figura 2. 7. — Estrutura quimica da azodicarbonamidal®!.
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Os agentes expansores tém como funcdo promover a formagao de uma estrutura celular
nos produtos de PVC rigidos e flexiveis. Existem diversos modos de induzir a formagdo destas
células cheias no produto, das quais se pode destacar, a incorpora¢do de um composto quimico,
como por exemplo a azodicarbonamida, que se decompde numa fase do processo de
transformacgdo do PVC, formando compostos gasosos por meio de reacdes quimicas em altas
temperaturas®.

Os agentes expansores quimicos tém alguns requisitos obrigatérios para poderem ser
utilizados em pastas de PVC tais como:

e estabilidade a temperatura ambiente;

e afinidade com os demais aditivos utilizados na formulacdo da pasta;

e facilidade de dispersdao e homogeneizacao;

e grande evolugdo de gas em pequenos intervalos de temperatura, dentro da faixa de
temperatura de processamento do PVC;

e producdo de gases inécuos;

e baixa libertacdo de calor na decomposicao;

e atoxicidade do agente de expansao, de seus gases e dos subprodutos da decomposicao.

Esses subprodutos devem também ser compativeis com os demais componentes da

formulagdo, de modo que ndo sofram migracdo para a superficie, nem afetem cor e

odor®.

A azodicarbonamida, agente expansor utilizado no produto em estudo, é utilizada pré-
dispersa na forma de pasta uma vez que deste modo hd uma melhor dispersdo e
homogeneizac¢do, evitando uma elevada expansdo em pontos isolados do produto finall1%,

Este agente expansor sofre decomposi¢do numa gama de temperatura entre 150 e 230
°C. A reagdo de decomposi¢do da azodicarbonamida é complexa e ocorre na forma de cascata,
ou seja, a azodicarbonamida pura decompde-se por a¢ao da temperatura, libertando azoto
(62%), mondxido de carbono (35%) e na presencga de dgua, amdnia e didxido de carbono (3%).
Ao mesmo tempo, pode ocorrer a formacgao de acido isocianico e, este por sua vez, pode reagir
formando residuos sélidos como a hidrozodicarbonamida (biureia) ou, na auséncia de agua,
formar tautémeros como o acido isocianurico e a ciamelida*?), Estas reacdes s3o apresentadas

na Figura 2.8..
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Figura 2. 8. — a) Reagbes de decomposi¢bo da azodicarbonamida; b) Sub-produtos ou residuos sdlidos de
reagdes secunddrias da azodicarbonamidal9,

A azodicarbonamida é um dos agentes expansores mais utilizado nas industrias de
materiais derivados do PVC, porém, em 1994, a azodicarbonamida foi categorizada como um
substancia alergénica e perigosa a nivel respiratorio apds um estudo realizado em trabalhadores
de uma industria revelar um aumento de casos de asma quando expostos a esta substancia, em
diferentes intervalos de tempo™?.

Em 2012, a Agéncia Quimica Europeia (ECHA) incluiu esta substancia na Lista de
Candidatos de Substancias de Elevada Preocupacdo (SVHC), que contém substancias como o
cromio, cadmio, arsénio, assim como outros compostos considerados cancerigenos, toxicos e
bioacumulaveis que podem provocar efeitos graves na saide humana e/ou ambiente. Com a
possibilidade desta substancia entrar efetivamente nesta lista, a ECHA preocupou-se também
em colocar a mesma no Anexo XIV — Lista de Autorizagdo. Caso esta substancia entre neste
anexo, significa que todos os utilizadores da mesma, assim como fornecedores tém de ter uma
autorizacdo para utilizar este produto, levando ao aumento do seu custo. Por outro lado, ha
também uma elevada possibilidade desta substancia entrar no Regulamento de Registo,

Avaliacdo e Autorizacdo de Substancias Quimicas (REACH), um regulamento que permite as
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entidades competentes registar, avaliar, autorizar e restringir o uso de determinadas
substancias quimicas.
Assim, é necessario encontrar alternativas para a azodicarbonamida no processamento

de filmes de PVC.

2.2.1.2. Plastificante Convencional

Tal como ja foi referido no capitulo 2.1.3. um dos constituintes mais importantes
presentes neste tipo de produtos sdo os plastificantes. Segundo a Unido Internacional de
Quimica Pura e Aplicada (IUPAC), os plastificantes sdo definidos como “substancias incorporadas
a plasticos ou elastdmeros com a finalidade de aumentar a sua flexibilidade, processamento ou
capacidade de alongamento. Por outras palavras, este aditivo pode reduzir a viscosidade,
diminuir a temperatura de transi¢do vitrea ou ainda diminuir o médulo de elasticidade!.

A maioria dos plastificantes comercializados, atualmente, sdo liquidos incolores,
insoluveis em agua, sem odor que possuem uma baixa volatilidade. No geral sdo considerados
ésteres ou poliésteres, incluindo outros que tém como estrutura base acidos adipicos, sebaceos,
trimetilicos ou azelaticos®.

Para que uma substancia seja considerada um bom plastificante, esta deve possuir
algumas propriedades, tais como:

e Permanéncia: relaciona-se com a volatilidade e com a resisténcia a extragdo por agua,
6leos, solventes, combustiveis, entre outros;

e Compatibilidade: depende da polaridade das moléculas que constituem o plastificante
e da sua configuragdo molecular;

e Eficiéncia: quanto maior o poder de solvatagdo do plastificante, maior a capacidade de
flexibilizacdo do polimero, ou seja, para se alcancar determinada dureza, tanto menor
serd a quantidade de plastificante necessdria quanto maior for a sua eficiéncia ou poder
de solvatagao;

e Baixa inflamabilidade,

e Baixa toxicidade;

e Auséncia de odor e cor;

e Flevada resisténcia térmica e & radiagdo ultravioletal.

Existem no mercado diversas classes e tipos de plastificantes, cada qual com suas

caracteristicas e propriedades particulares. O plastificante convencional utilizado neste produto
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denomina-se por éster di-isononilico do acido 1,2-benzenodicarboxilico, mais conhecido por
ftalato de diisononila. Este plastificante pertence entdo a classe dos ftalatos®.

Os ftalatos sdo os plastificantes mais importantes e mais utilizados na industria do PVC,
sendo a maioria de uso geral e do tipo Cs, ou seja, em média com 8 dtomos de carbono em cada
moléculaP®. A estrutura geral dessa classe de plastificantes encontra-se representada na Figura

2.9. onde R é um radical alifatico com um nUmero variavel de atomos de carbono.

Q —O0—R

“C—O0—R

O

Figura 2.9. — Estrutura quimica dos ftalatos!®].

Alguns ftalatos utilizados como plastificantes tém vindo a demonstrar, segundo estudos,
efeitos adversos na salde ambiental e humana, podendo considerar-se cancerigenos e com
elevada perigosidade. Para além deste fator, é necessdario ainda ter em consideragao que estes
compostos, diminuem a biodegradabilidade do produto final. No contexto do produto em
estudo, o tipo de ftalato usado ndo é considerado perigoso, no entanto, ndo contribui para o

aumento da biodegradabilidade do mesmo.

2.2.2. Desenvolvimento de Novos Produtos

Com base no que foi referido no capitulo 2.2.1., torna-se necessario desenvolver um
novo produto com as mesmas caracteristicas mas que seja considerado menos perigoso e mais
biodegradavel.

No desenvolvimento de um novo produto, a estratégia experimental adotada envolve
varias etapas que sao realizadas de forma sequencial até chegar a um produto otimizado.

Inicialmente, define-se o objetivo, por exemplo, neste caso, o desenvolvimento de um
revestimento de couro sintético mais biodegraddvel. De seguida, definem-se as propriedades e
caracteristicas que serdo necessarias controlar para cumprir o objetivo delineado. Apds uma
andlise cuidada de todos os parametros, faz-se o planeamento, isto é, definem-se as

formulagGes a testar assim como os ensaios a realizar para avaliar o produto. Depois passa-se a
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fase de producdo a escala piloto, seguida do controlo de qualidade para se avaliar as suas
propriedades e caracteristicas. Por fim, realizam-se ensaios para avaliar o desempenho do
produto. Se o novo produto ndo cumprir os objetivos propostos para a sua fungdo volta-se a
fase de planeamento!?.

Na Figura 2.10. encontra-se um esquema representativo do processo de

desenvolvimento de um novo produto.

Objetivo

Propriedades

Produto Final Caracteristicas

Avaliagdo do Avaliagdo da Planeamento

Desempenho do Mecessidade de (Formulagdes e
Produto Reformulagio Ensaios)

Realizacdo de Producdo i Escala
Ensaios Piloto

Controlo da
Qualidade

Figura 2. 10. - Representagdo esquemadtica do processo de desenvolvimento e otimizagdo de produtos.

2.2.3. Substituintes na Formulagao Original

2.2.3.1. Amido

O amido é um polimero presente essencialmente em plantas. As principais culturas
utilizadas para a sua produgdo incluem tubérculos (batata), raizes e grdo (arroz). Em todas estas
plantas, o amido é produzido na forma de granulos, que variam em tamanho e na sua
composicdo dependendo da planta do qual é extraido!*3!.

Este polimero natural é constituido principalmente por duas unidades estruturais, isto

é, dois polissacarideos: a amilose e a amilopectina. A amilose representa cerca de 20 a 30 %
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desta molécula e é um polimero linear, constituido por unidades de anidroglicose unidas entre
si por ligacGes a (1-4), tendo uma elevada solubilidade em 4dgua. A amilopectina representa cerca
de 70 a 80 % desta molécula e, tal como a amilose, é constituida por unidades de anidroglicose,
no entanto, cerca de 4 a 5 % destas unidades estdo ligadas entre si por ligacbes a (1-6), tornando-
a um polimero ramificado, considerado insolivel em agua™. A Figura 2.11. representa a

estrutura quimica da molécula de amido.

Figura 2. 11. — Estrutura quimica do amidol23],

O amido foi um dos primeiros materiais a ser investigado como polimero biodegradavel.
Os primeiros estudos foram realizados no final da década de 70, sendo o amido nesta época
utilizado na forma de granulos e a sua composi¢do no polimero final era apenas 10 % em peso
de modo a ndo prejudicar as propriedades mecanicas do mesmo. Ja na década de 90, com a
realizacdo de novos estudos foi possivel empregar o amido praticamente puro como material
principal. Atualmente, o amido é um dos biopolimeros mais utilizados para compor materiais
biodegradaveis pelo seu custo e disponibilidade!**,

A aplicagdo de amido na producdo de polimeros baseia-se, essencialmente, nos
processos de gelatinizagdo/fusdo e retrogradacdo. Estes processos sdo muito importantes uma
vez que influenciam o comportamento do produto.

O amido devido a sua estrutura molecular é considerado insolivel em &gua fria,
podendo absorver até 30 % do seu peso. Contudo, quando aquecido e na presenga de excesso
de agua, as ligagGes mais fracas das pontes de hidrogénio entre as cadeias de amilose e
amilopectina sdo quebradas e os graos de amido absorvem agua, aumentando o volume dos

graos. Deste modo, o amido perde a sua estrutura molecular e, consequentemente, as suas
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propriedades transformando-se numa pasta com comportamento pseudoplastico. Este
processo denomina-se por gelatinizagdo!*.

Por outro lado, o amido também pode ser aquecido na presenca de pouca quantidade
de agua. Neste caso, ocorrem duas etapas: primeiro o amido sofre o processo de gelatinizacdo
e depois, sob temperaturas elevadas e sob efeito de forcas, ocorre a total destruicdo da
estrutura cristalina originando um material amorfo™4.

ApOds a gelatinizagdo ou fusdo, as moléculas de amido podem reassociar-se através da
formacao de pontes de hidrogénio, favorecendo a formagao de uma estrutura mais ordenada
gue, em condicOes favordveis, origina uma estrutura cristalina. Este processo denomina-se por
retrogradac3do ou recristalizagdo*.

Outro parametro que pode influenciar é o tipo de plastificante usado no revestimento,
isto é, sendo o amido um polimero natural e biodegradavel, devem ser usados plastificantes na
formulacdo que possuam um maior teor de biodegradabilidade. Ao mesmo tempo, a quantidade
de plastificante empregue na formulacdo pode alterar as propriedades mecanicas do
revestimento isto porque, geralmente, os revestimentos a base de amido sdo considerados
rigidos e quebradicos e com o uso de plastificantes tornam-se mais flexiveis e deformaveis™*>..

Por ultimo, os tipos de amido utilizados para este fim podem ser os naturais, obtidos de
diversas fontes vegetais, ou os modificados. A modificacdo do amido é considerada uma técnica
vantajosa na medida em que confere maior estabilidade as condi¢bes de armazenamento,
embora o custo seja ligeiramente superior comparativamente ao amido sem modificagdes. Ao
mesmo tempo, os amidos modificados favorecem a biodegradagao parcial do produto final,
assim como provocam melhorias na resisténcia a tracgdo, flexibilidade e resisténcia ao contacto
com a agua'®®,

Por outro lado, a proporg¢ao entre as unidades estruturais do amido, isto é, a propor¢ao
entre a amilopectina e a amilose e as suas estruturas e propriedades resultam em graos de
amido com propriedades fisico-quimicas e funcionais muito diferentes, condicionando as suas
aplicacdes industriais. Os revestimentos de amido com maior teor de amilose apresentam
menor alongamento que os demais, ou seja, pode-se admitir que os revestimentos a base de
amido apresentam propriedades mecanicas favoraveis mesmo que sejam inferiores as dos
revestimentos sem amido!*,

Deste modo, pode-se concluir que a adicdo do amido pode ser considerada uma
alternativa vidvel para acelerar o processo de biodegradagdo, ainda que parcial, uma vez que os
microrganismos consomem o amido presente, levando a perda da integridade estrutural e
consequente perda das propriedades mecanicas. Contudo, os revestimentos contendo amido

ndo possuem uma performance tao elevada como os revestimentos contendo apenas PVC.
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2.2.3.2. Plastificante Bioldgico

Tal como ja foi mencionado no capitulo 2.2.1.2., o plastificante é um constituinte muito
importante na produgdo de revestimentos e, como o plastificante usado no produto apresenta
alguns perigos entdo torna-se necessario encontrar uma alternativa. Atualmente, comegam a
introduzir-se no mercado os denominados plastificantes bioldgicos. Um dos plastificantes
bioldgicos utilizados mais recentemente é o citrato de acetiltributilo (C20H340s), cuja estrutura
guimica se encontra representada na Figura 2.12..

Este plastificante apresenta-se no estado liquido incolor e apresenta um odor a citrinos.
E um produto classificado como n3o perigoso, no entanto, pode causar irritacio das vias
respiratorios e é considerado levemente irritante quando em contacto com os olhos e/ou pele.
Assim, devem ser aplicadas as prevencdes habituais no seu manuseamento. Ao mesmo tempo
é considerada um produto intrinsecamente biodegradavel e com fraco potencial de
bioacumulagdo, tornando-o uma alternativa vidvel para substituicdo do plastificante

convencional.
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Figura 2. 12. — Estrutura quimica do plastificante bioldgico.

2.3. Caracterizagao do Produto Desenvolvido

2.3.1. Caracteristicas Fisicas

Neste trabalho desenvolveram-se novos revestimentos com vista a melhorar a sua

biodegradabilidade e, deste modo, torna-se necessario caracterizar fisicamente o produto.
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A viscosidade da pasta utilizada para chegar ao produto final é um dos parametros mais
importantes na caracterizagdo de um produto. A viscosidade é uma propriedade que define o
comportamento reoldgico das pastas e, por consequente, permite verificar a possibilidade das
mesmas serem aplicados nos equipamentos utilizados na producdo. Se a pasta for muito fluida,
ird escorrer para fora do substrato, pelo contrario, se for muito viscosa, tornara dificil a dispersao
da camada durante a etapa de recobrimento.

Outros dois parametros que afetam diretamente o comportamento do revestimento
obtido sdo a espessura e o peso por area. Estes dois parametros sao regulados durante a etapa
de colocacdo da pasta na maquina de recobrimento e na etapa de colocacao do suporte téxtil e,
normalmente, sdo controlados apds a passagem pelo forno.

Por ultimo, sdo ainda avaliados parametros fisicos como a resisténcia a tracdo,
resisténcia ao rasgamento, resisténcia a luz, adesao, resisténcia a abrasao, flexao, friccdo a seco
e humido, combustibilidade, entre outros. Estes testes fisicos sdo realizados no produto final e
tém como objetivo simular as diversas situagdes as quais o produto ird ser submetido ao longo
do seu ciclo de vida, isto &, estes testes permitem avaliar a capacidade do produto no seu uso

quotidiano.

2.3.2. Biodegradabilidade

A biodegradacdo pode ser definida como o processo de degrada¢do de uma material
organico causado pela atividade bioldgica, principalmente pela ag¢do enzimdtica dos
microrganismos. Assim, um material sofre biodegrada¢ao quando o mesmo é usado como
nutriente por um determinado conjunto de microrganismos (bactérias, fungos ou algas) que
possuem enzimas adequadas para quebrar algumas ligagdes das cadeias do polimero. Este
processo pode ser influenciado pela temperatura, humidade, pH e disponibilidade de oxigénio?.

O processo de biodegrada¢do pode ocorrer tanto na presenga como na auséncia de
oxigénio, isto é, biodegradacdo aerdbica e anaerdbica respetivamente. As reagées que ocorrem

nestes processo encontram-se representadas nas equacdes 1 e 212,

Biodegradagdo Aerdbica: Cpojimero + 02 = €Oz + Hy0 + Cresiquo + Chiomassa (equagdo 1)

Biodegradagao Anaerdbica: Cyoiimero = CHy + CO; + Hy0 + Cresiguo + Chiomassa (equagdo 2)

Segundo a literatura, existem varios métodos para avaliar a biodegradabilidade de um

produto. No entanto, todos estes métodos apresentam uma base comum, isto é, todos se
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baseiam na monitoriza¢do do crescimento de microrganismos, no consumo de substrato, na
libertagdo de CO; e na alteragdo das propriedades do polimero?. Um dos métodos mais

utilizados para avaliar a biodegradabilidade é o teste de Sturm.

2.3.2.1. Teste de Sturm

O teste de Sturm é um método aerdbio que consiste na exposi¢cdo de um produto a um
determinado tipo de solo contendo microrganismos. Neste teste avalia-se a biodegradabilidade
do produto através da producdo de CO, por parte dos microrganismos presentes no solo, sendo
o mesmo quantificado por meio de uma titulagdo acido-base*®!. Na Figura 2.13. encontra-se um
esquema representativo da montagem experimental usada por Calil, M.R., Gaboardi, F. e
Guedes, C.G.F. Rosa, D.S. no teste de Sturm 7). No entanto, existem outros trabalhos em que
sdo usadas outras montagens experimentais, contudo, os principios basicos sdo os mesmos,

como, por exemplo, a utilizacdo do respirémetro de Bartha por Alves, D.A.*7),

BaiOH)»

Compressor

Figura 2. 13. - Esquema representativo da montagem experimental do teste Sturm!27],

A Figura 2.13., consiste numa montagem experimental de trés matrazes, ligados entre
si através de tubos de vidro e adaptadores.

O primeiro matraz contém solucdo de hidréxido de bario, Ba(OH),, que ao entrar em
contacto com o ar proveniente da bomba injetora, leva a precipitacdo do diéxido de carbono

(CO,) presente sob a forma de carbonato de bario (BaCOs), segundo a equacgdo 3.

Ba(OH), (aq) + CO, » BaCO05 (s) + H,0 (1) (equagdo 3)

Deste modo, é assegurado que o didxido de carbono proveniente do ar é absorvido no
primeiro matraz e ndo passa para o matraz seguinte, denominado como reator. O reator contém
3 elementos essenciais: 0 meio de cultura - meio de Saboraud - que é a fonte de nutrientes para
o desenvolvimento microbiano, o inéculo de microrganismos e a amostra que se pretende

degradar. Ao longo do processo metabdlico, os microrganismos aerdbios presentes neste
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matraz produzem didxido de carbono que sera capturado no Ultimo matraz e, posteriormente,
quantificado por titulacdo acido-base.

Este dltimo matraz contém, tal como o primeiro, solugdo de hidréxido de bdrio em
excesso que ao reagir com o didéxido de carbono proveniente do reator forma um precipitado
de carbonato de bario. Através da titulacdo do excesso de hidréxido de bdrio com acido
cloridrico, representada na equacao 4, pode-se entdo quantificar o diéxido de carbono formado

no sistema ao longo do tempo.

Ba(OH), (aq) + 2 HCl (aq) = BaCl, (aq) + 2 H,0 (1) (equagdo 4)

2.3.2.2. Andlises Térmicas

O termo analise térmica é frequentemente utilizado para descrever as técnicas
analiticas que estudam o comportamento de uma propriedade de uma amostra em fungao do
tempo, ou seja, quando uma amostra de um determinado material é sujeita a uma variacao de
temperatura, esta pode sofrer alteracdes fisicas e/ou quimicas ou até mesmo reagir com outros
componentes, e a maioria dessas transformacdes sdo acompanhadas pela perda ou ganho de
energia calorifica. De entre as técnicas mais utilizadas pode-se mencionar a analise térmica
diferencial (DTA), a termogravimetria (TG) e a calorimetria diferencial de varrimento (DSC).[*®!

A TG é uma técnica termoanalitica que mede a variagdo de massa (ganho ou perda) de
uma amostra em fungdo do tempo, temperatura ou atmosfera em que se encontra a amostra,
em condicBes controladas pelo operador. Esta técnica é utilizada para determinar a composicao
de materiais e para estimar a estabilidade térmica do mesmo. Com esta técnica é possivel
caracterizar um material que tenha perda/ganho de massa devido a adsorcdo/dessor¢do de
volateis, decomposi¢do, combustdo, oxidacdo e redugdo!*®!.

A DSC é uma técnica de andlise térmica que regista o fluxo de energia calorifica libertado
em funcdo da temperatura, para um dado material. E um método de variagdo entalpica, no qual
a diferenga no fornecimento de energia calorifica entre uma substancia e um material de
referéncia é medida em fungdo da temperatura, enquanto a substancia em estudo e a referéncia
sdo submetidas a um mesmo programa de temperatura rigorosamente controlado. Os
resultados obtidos por esta técnica fornecem dados qualitativos e quantitativos em processos
endotérmicos e exotérmicos, permitindo obter informagdes relativamente a alteragdes de
propriedades fisicas e/ou quimicas como: temperaturas caracteristicas (temperatura de fusdo,
cristalizacdo, transicdo vitrea), grau de cristalinidade de um polimero, estabilidade térmicas e

oxidativa, grau de pureza, entre outras[*®.
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3. Metodologia Experimental

Para o desenvolvimento deste trabalho foi necessario, inicialmente, compreender como
sdo desenvolvidas as pastas de PVC e o processo industrial para producdo de revestimentos na
fabrica da Monteiro, Ribas — Revestimentos, S.A.. Apds uma visita a fabrica para compreensao
do funcionamento de cada unidade de producdo e com base na dissertacdo de mestrado
realizada no ano passado no ambito deste tema, foi apresentado o produto selecionado para o
estudo de biodegradabilidade.

O produto selecionado para o estudo continha 3 camadas poliméricas. A primeira
camada, mais superficial, designada por top é a camada onde podem ser aplicados relevos,
padrdes ou outro tipo de efeitos requisitados pelo cliente. A segunda camada, designada por
espuma, confere um caracter flexivel e esponjoso ao produto. A terceira camada, designada por
laminagdo ou adesiva, tem como fung¢do permitir a adesdo entre a camada espuma e o suporte
téxtil que sera colocado na parte posterior do produto. Cada uma destas camadas apresentava
diferentes constituintes e quantidades na sua composicdo, como pode ser consultado no Anexo
Al.

Apds estudar o produto selecionado, definiu-se quais as altera¢Ges a realizar no mesmo
quer a nivel de substituicdo de constituintes, como alteracdo das quantidades dos mesmos, de
modo a que contribuissem para a biodegradabilidade do produto. Assim, foram realizadas
diferentes versdes do artigo a escala laboratorial e a escala piloto e, de seguida, foram efetuados
ensaios fisicos para verificar se as altera¢des induzidas conduziram a um produto com
caracteristicas semelhantes as do produto convencional.

Posteriormente, o produto convencional e o produto desenvolvido foram sujeitos a um
ensaio de biodegradabilidade no laboratdrio do CIETI, com vista a verificar se efetivamente se

obteve um produto mais biodegradavel.

3.1. Ensaios para Obtenc¢ao de Novos Produtos

Na continuidade da dissertacdao de mestrado “Estudos de Biodegradabilidade em Couro
Artificial”l* realizada no ano anterior subjacente a este tema, e de modo a encontrar um ponto
de partida para este trabalho, optou-se por repetir a Gltima versdo realizada no ano anterior,
gue pode ser consultada no Anexo A.2..

Esta versdo, designada por produto bio versdo 1, ja continha amido como agente
expansor e como substituto parcial da resina de PVC e a substituicdo do plastificante

convencional por um plastificante bioldgico. E importante referir que o agente expansor se
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apresentava sob a forma de um masterbatch contendo uma propor¢do em peso de
amido/plastificante de 90:50 e que, uma vez que ja ndo se estava a utilizar o masterbatch de
azodicarbonamida, entdo também nao se utilizou o catalisador uma vez que este é especifico
para aquele composto.

Esta versdo voltou a ser realizada e tendo em conta a avaliacdo da mesma que ja referia
que o produto apresentava defeitos na superficie do filme (“bolhas”) que promoviam uma ma
adesdo ao suporte e que a expansao obtida ndo atingia os valores obtidos para o produto
convencional, verificou-se que seria importante considerar outras opcdes. Deste modo, decidiu-
se entdo realizar os seguintes estudos: substituicdo da carga por amido, estudo do masterbatch
de amido, estudo do masterbatch de amido com agua e ainda o estudo da quantidade do
masterbatch na formulagdo. Todos os estudos referidos anteriormente foram realizados apenas
na camada espuma, ndo existindo alteracdes nas outras camadas. A metodologia utilizada para
estes estudos encontra-se mencionada dos capitulos 3.1.1. a 3.1.4..

Para realizacdo dos estudos previamente mencionados foi necessdrio reproduzir o
processo a escala laboratorial. Para tal, inicialmente todas as matérias-primas necessarias foram
pesadas para um recipiente e, posteriormente, foram homogeneizadas até se obter uma pasta.
Uma vez produzida a pasta, realizou-se a producdo do artigo em si. Para tal, foi utilizado o
equipamento disponivel no laboratdrio, designado por W. Mathis AG. Este equipamento simula
o processo produtivo que ocorre a escala industrial, pelo que foram utilizadas as mesmas
temperaturas e tempo de permanéncia que no processo industrial, e permite obter amostras de
dimensdo A4 para avaliar/realizar alguns testes se necessario.

Este equipamento é composto por duas partes essenciais: uma estrutura com um papel
acoplado onde é colocada a pasta e a estufa que permite a gelificagdo do pasta. Assim,
primeiramente, foi colocado o papel pretendido para a produgao do artigo na referida estrutura
e, de seguida, foi introduzida na estufa de modo a eliminar qualquer vestigio de humidade.
Depois deste passo, foi colocada a galga na posicdo adequada e foi ajustada a espessura e o
peso. Apos ter estes parametros controlados, aplicou-se a pasta movendo longitudinalmente a
faca. Por fim, retirou-se a faca e introduziu-se a estrutura na estufa por um determinado periodo

de tempo. Este processo foi repetido até se obter as trés camadas do revestimento.

3.1.1. Estudo da Substituicao da Carga por Amido

No trabalho realizado anteriormente, com a substituicao parcial do amido na resina de
PVC, verificou-se que havia a formacdo de defeitos na pelicula como ja referido. Deste modo,

pode-se concluir que a substituicdo do amido na resina de PVC ndo era uma opg¢ao viavel.
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As cargas sdo substancias sélidas, insoluveis, que sdo adicionados aos polimeros durante
o processamento em quantidades suficientes para diminuir o custo final ou para alterar de
forma controlada algumas das suas propriedades fisicas. O amido possui algumas destas
caracteristicas e, portanto, decidiu-se realizar ensaios de modo a verificar se a substituicdo de
amido na carga traria resultados favoraveis.

Assim, foram realizados ensaios em que ocorreu a substituicdo de 10 %, 50 % e 100 %
da carga por amido. As versdes mencionadas anteriormente, designadas por produto bio versao

2, 3 e 4 podem ser consultadas no Anexo A.3..

3.1.2. Estudo de diferentes proporgées de amido : plastificante no Masterbatch

Na versao, designada por produto bio versao 1, o agente expansor apresentava-se sob
a forma de um masterbatch contendo uma propor¢do em peso de plastificante/amido de 90:50.
De modo a tornar o produto mais biodegradavel, o primeiro passo realizado no dambito deste
estudo foi alterar o plastificante utilizado no masterbatch, ou seja, foi substituido o plastificante
convencional pelo plastificante bioldgico.

Ainda relativamente a este estudo, decidiu-se estudar a propor¢do do
plastificante/amido utilizada para se otimizar o masterbatch, isto é, decidiu-se alterar as
qguantidades do mesmo no masterbatch até se atingir uma proporc¢ao otimizada. Neste sentido,
foram adotadas duas alternativas: a primeira alternativa consistiu em manter a quantidade do
plastificante e alterar a quantidade de amido; a segunda alternativa consistiu em manter a
quantidade de amido e alterar a quantidade de plastificante. Na Tabela 3.1. apresentam-se as

quantidades usadas nas diferentes versdes formuladas para as duas alternativas.

Tabela 3. 1. — Quantidades de amido e plastificante, em gramas, utilizadas nas diferentes versées
realizadas para a alternativa | e Il.

FormulagGes Amido (g) Plastificante (g)

Alternativa |
120
100

70 50

50

O (0 N o un

20

Alternativa Il
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10 120

11 100
12 90 90
13 70
14 20

3.1.3. Estudo de diferentes proporcoes de amido : agua : plastificante no

Masterbatch

Segundo a literatura, a mistura em proporc¢des adequadas de amido, dgua e plastificante
forma uma solugdo homogénea que pode ser designada de masterbatch?®. Esta soluc3o quando
introduzida numa pasta, apds sofrer um processo de gelatinizacdo, origina um polimero com um
determinado grau de expansdo. Deste modo, decidiu-se realizar um ensaio com a proporc¢ao,
em peso, indicada na literatura que correspondia a 62:5:48 de amido/plastificante/agua'?®.

Com base no resultado obtido com o ensaio mencionado no pardgrafo anterior decidiu-
se realizar ensaios com diferentes proporg¢des, em peso, de plastificante e dgua, a fim de avaliar
se a sua diminui¢do ou aumento influenciavam as caracteristicas do produto final. E importante
mencionar que a quantidade de amido foi mantida constante ao longo de todos os ensaios. As

versoes formuladas para este estudo encontram-se mencionadas na Tabela 3.2..

Tabela 3. 2. - Quantidades de amido, plastificante e dgua, em gramas, utilizadas nas diferentes versées
realizadas para o estudo do masterbatch.

Quantidade (g)

Versao Amido Plastificante Agua
15 25 25
16 25 55
17 55 25

70
18 0 50
19 10 55
20 5 55

3.1.4. Estudo da Quantidade de Masterbatch na Formulagao

A fim de verificar a influéncia do masterbatch na expansao do produto, foram realizados

ensaios com maiores quantidades do mesmo, uma vez que, dependendo dos componentes que
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constituem o masterbatch pode existir a necessidade da formulacdo apresentar maior
quantidade para se verificar a expansao do produto.

Este estudo foi realizado tanto para o masterbatch de amido como para o masterbatch
de amido com agua. Na Tabela 3.3., como se pode observar o valor deste composto para o
produto convencional correspondia a 4,00 g. Para os ensaios do masterbatch de amido, este
valor foi aumentado para o dobro e o triplo. Para o masterbatch de amido com agua este valor

foi aumentado para o dobro, o triplo e o quadruplo.

Tabela 3. 3. - Quantidades de masterbatch de amido e masterbatch de amido com dgua, em gramas,
utilizadas nas diferentes versdes realizadas para o estudo da quantidade masterbatch presente na formulagéo.

Quantidade do Masterbatch na Formulagao da Camada Espuma (g)

Versao Masterbatch de Amido
21 8,00
22 10,00
23 12,00
Versao Masterbatch de Amido com Agua
24 8,00
25 12,00
26 16,00

Ainda relativamente a este estudo foi realizado um ensaio sem masterbatch presente
na formulagdo. Este ensaio foi realizado com o intuito de verificar como seria o produto a nivel
visual sem a presenga do mesmo e para ser mais facil comparar visualmente se ocorriam
alteracgdes a nivel de expansao nas versoes referidas anteriormente.

Para além deste ensaio, foi ainda realizado um ensaio com uma proporgdo, em peso, de
50:50 de masterbatch de azodicarbonamida/ masterbatch de amido. Este ensaio teve como
objetivo verificar se com a presenca parcial da azodicarbonamida ocorria uma maior expansao
do produto. E importante salientar que neste ensaio foi utilizado um catalisador (kicker) para o
masterbatch de azodicarbonamida para promover a rapidez da rea¢ao de decomposicdo da

mesma.
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3.1.5. Ensaios a Escala Piloto

Os produtos que foram realizados a escala laboratorial permitiram tirar algumas
conclusdes comparativas de propriedades mecanicas, expansao do produto e aspeto visual e
estético do mesmo uma vez que foram realizados nas mesmas condicdes. No entanto, para
existir uma avaliacdo correta das propriedades mecanicas e fisicas dos produtos formulados é
recomendado que estes sejam produzidos a escala piloto porque nesta, as condi¢cdes de tempo
de residéncia na estufa e as temperaturas de gelificacdo, assim como o préprio método e
equipamentos usados se aproximam mais do processo realizado a escala industrial.

Deste modo, com base nos resultados obtidos dos estudos realizados, decidiu-se realizar
trés produtos a escala piloto:

e Produto Bio Versao 16.1 - continha masterbatch de amido com agua na proporc¢ao de

70:25:55, em peso, de amido/plastificante/agua, sendo que o plastificante usado nesta
versdao corresponde ao plastificante biolégico. Nesta mesma versdo foi utlizado um
suporte téxtil de algoddao com o intuito de aumentar a biodegradabilidade do produto;

e Produto Bio Versao 16.2 - continha masterbatch de amido com dgua na proporc¢ao de

70:25:55, em peso, de amido/plastificante/dgua, sendo que o plastificante usado nesta
versdo corresponde ao plastificante bioldgico. Nesta mesma versdo foi utlizado um
suporte téxtil igual ao utilizado no produto convencional;

e Produto Convencional — esta versdo foi realizada com o objetivo de ser utilizada como

objeto de comparagdo com os produto bio versao 16.1 e 16.2..

3.2. Caracterizagao do Produto Final

Apds a producdo de cada produto a escala piloto tornou-se necessario caracteriza-lo.
Deste modo, é importante referir os ensaios fisicos realizados, assim como os equipamentos
utilizados para esse fim. Os procedimentos e respetivas normas para tal, encontram-se

detalhados desde o capitulo 3.2.1. até ao capitulo 3.2.11..

3.2.1. Peso e Espessura

A determinacao do peso e da espessura seguem, respetivamente, as normas 1SO 2286-
2 e I1SO 2286-3. O peso define-se como o quociente entre a massa da amostra e a superficie da

mesma e a espessura Como a distancia entre a face e o verso da amostra.
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Para a determinac¢do do peso, tomou-se uma tira de toda a largura do rolo e cortaram-
se 3 amostras: uma amostra no centro da tira e duas amostras nas extremidades a uma distancia
de 5 cm das bordas. De seguida, pesou-se cada uma destas amostras e registou-se o valor obtido.

Para a determinagdo da espessura, repetiu-se exatamente o mesmo processo referido
no pardgrafo anterior. Contudo, em vez de se pesar as amostras, utilizou-se um medidor de

espessuras para verificar a espessura de cada amostra.

3.2.2. Viscosidade de Brookfield

A viscosidade de Brookfield é medida
segunda a norma ISO 2555:1989, usando um
viscosimetro de Brookfield. Para este ensaio,
recolheu-se uma amostra da pasta em estudo e
colocou-se na plataforma do viscosimetro, o qual
tem um mecanismo que aciona uma haste,
provocando uma forca de cisalhamento na pasta.
Esta propriedade é muito importante uma vez
que define o comportamento reoldgico das
pastas obtidas e, consequentemente, permite
determinar a possibilidade de aplicacdo das

mesmas nos equipamentos disponiveis. Na Figura

3.1., encontra-se uma representacdo fotografica

do instrumento utilizado para medigdo, o

Figura 3. 1. - Viscosimetro de Brookfield utilizado
para medigdo da viscosidade das pastas.

viscosimetro Brookfield DV-II.

3.2.3. Resisténcia a Tracdao e ao Rasgamento

A resisténcia a tragdo é definida como a for¢a necessdria para provocar a rotura de uma
amostra quando sujeita a uma carga ou forca de tragdo. A resisténcia ao rasgamento é definida
como a forga média necessaria para realizar o rasgamento de uma amostra. Para os ensaios de
resisténcia a tragdo e ao rasgamento recorreu-se a um dinamodmetro, Shimadzu , representado

na Figura 3.2..
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Para os ensaios foram preparados 6 provetes por cada versdo ensaiada com dimensdes
de 25 cm por 5 cm, sendo os provetes cortados tanto no sentido da trama como no sentido da
teia, ou seja, no sentido vertical e horizontal da malha do suporte. Os provetes para os ensaios
de resisténcia ao rasgamento possuiam ainda um corte de 10 cm no sentido da largura. Depois,
os provetes foram colocados no dinamdmetro e procedeu-se a realizacdo do ensaio com base
nas normas de resisténcia a tracdo e resisténcia ao rasgamento, sendo respetivamente, a norma

ISO 1421 e a norma ISO 4674-1.

Figura 3. 2. — Dinamdmetro utilizado para realizagéo
de ensaios mecdnicos e fisicos.

3.2.4. Resisténcia da Adesdo do Revestimento

O ensaio de adesdo tem como objetivo testar a forca que é necessdario exercer, pelo
dinamdémetro, para separar a camada polimérica do suporte téxtil usado no produto.

Para tal, foram preparados 6 provetes correspondentes a cada uma das versdes
ensaiadas com dimensdes de 5 cm por 20 cm, sendo os provetes cortados tanto no sentido da
trama como no sentido da teia. Posteriormente, os provetes foram colocados num recipiente
contendo acetato de etilo, de forma a ficarem completamente molhados até cerca de metade
do seu comprimento. Apds este processo, a metade que continha acetato de etilo foi separada

manualmente do suporte téxtil e deixaram-se os provetes secar a temperatura ambiente. De
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seguida, os provetes foram colocados no dinamdmetro e procedeu-se a realizacdo do ensaio

com base na norma de adesdo ao revestimento, a norma 1SO 2411.

3.2.5. Resisténcia a Flexdao a 23 °C

O ensaio de resisténcia a flexdao consiste na flexdao da amostra durante um determinado
numero de ciclos a uma dada temperatura.

Para tal, foram preparados 3 provetes com dimensdes de 4,5 cm por 7 cm, sendo 0s
provetes cortados tanto no sentido da trama como no sentido da teia que, posteriormente,
foram apertados com dobra formada e colocados em movimento basculante provocado pelo
movimento axial de um dos grampos. O nimero de ciclos para cada ensaio correspondeu a 150
000 e a temperatura utilizada para todos os ensaios foi de 23 °C. Este ensaio é realizado
recorrendo ao equipamento flexdmetro de Bally, que se encontra representado na Figura 3.3,

e baseia-se na norma ISO 5402.

Figura 3. 3. — Flexémetro de Bally.

3.2.6. Combustibilidade

O ensaio de combustibilidade tem como objetivo avaliar se o produto resiste a chama,
isto é, permite avaliar a velocidade de combustdo de um produto podendo o mesmo ser
considerado auto extinguivel ou ndo. A realizacdo deste ensaio tem por base a norma FMVSS
302.

Para tal, foram preparados 2 provetes por cada versdo realizada com dimensées de 10
cm por 35 cm, sendo os provetes cortados tanto no sentido da trama como no sentido da teia
e, de seguida, estes foram marcados com 3,8 cm a partir das bordas, como se encontra
representado na Figura 3.4. a). Depois, os provetes foram colocados na cdmara de combustdo,

representada na Figura 3.4. b), e com recurso a um bico de Bunsen foi induzida a queima do
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provete. A partir do momento em que a chama entrou em contacto com o provete foram
cronometrados 20 segundos. Se nestes 20 segundos, o provete queimou até a marca
estabelecida entdo o produto foi considerado auto extinguivel. Pelo contrario, se o provete
continuou a queimar apds a marca estabelecida entdo deve-se continuar a cronometrar o tempo

total que o provete demorou a queimar.

Figura 3. 4. — a) Provetes no sentido da trama e no sentido da teia para ensaios de combustibilidade. b)
Cdmara de Combustéo para ensaio de combustibilidade.

3.2.7. Resisténcia a Abrasao

O ensaio de resisténcia a abrasdo tem como objetivo avaliar o desgaste provocado numa
amostra de produto quando sujeito a um movimento rotativo provocado por pesos. Para este
ensaio foram preparados 3 provetes com formato circular que, posteriormente, foram
colocados no equipamento abrasimetro “Martindale”, representado na Figura 3.5., e foram
sujeitas a 150 000 ciclos de abrasdo, a seco. No final dos ciclos, os provetes foram avaliados
segundo uma escala de 0 a 5, ou seja, sem modificagdes ou modificagdes muito graves. Este

ensaio baseia-se na norma ISO 5470-2.

Figura 3. 5. - Abrasimetro “Martindale”.
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3.2.8. Resisténcia a Luz

O ensaio de resisténcia a luz tem como objetivo avaliar o comportamento de um
produto quando sujeito a luz durante um determinado periodo de tempo.

Para este ensaio foram preparados 3 provetes, correspondentes a cada uma das versoes
ensaiadas, com dimensdes de 3 cm por 12 cm. Estes provetes foram colocados no equipamento
ARA-LUX, com recurso a um suporte metalico, por 168 horas consecutivas. No final deste tempo,
os provetes foram retirados do equipamento e avaliados a partir de uma escala denominada por
escala dos azuis, que estabelece a diferenca de cor entre um provete antes e depois de ter
estado sujeito a luz, sendo que esta escala vai de 0 a 8. Este ensaio baseia-se na norma I1SO 105-

BO2.

3.2.9. Biodegradabilidade

3.2.9.1. Teste de Sturm

Para a avaliacdo da biodegradabilidade foi adotado o teste de Sturm, ja descrito no
capitulo 2.3.2.. No decorrer deste estudo foram testados dois produtos: produto convencional
e produto bio versdo 16.1.. O produto convencional consiste num artigo que contém a
composi¢ao do plastisol convencional usado na empresa e o produto bio versdo 16.1. que
consiste num artigo em que ocorreu a substituicdo do plastificante tradicionalmente usado por
um plastificante bioldgico e também a substituicdo do masterbatch de azodicarbonamida por

um masterbatch contendo amido, agua e plastificante numa proporg¢do de 70:55:25 em peso.
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Figura 3. 6. — Montagem Experimental para o ensaio de biodegradabilidade.

O ensaio de biodegradabilidade consiste numa montagem experimental constituida por

quatro matrazes, como representado na Figura 3.6..
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Nos matrazes A e B, foram colocados 400 mL de hidréxido de potassio (KOH) a 5 mol/L
e estes matrazes tiveram como func¢do absorver o diéxido de carbono (CO3) proveniente do ar
produzido pela bomba de aqudrio, da marca e modelo BOYU S-2000A.

No matraz C, denominado como reator, foram colocados 250 mL de meio de cultura
Saboraud, cuja composicdo pode ser consultada na Tabela 3.4., 12 g de amostra do produto a
testar e 60 g de solo. Este matraz foi mantido a temperatura ambiente e sujeito a agitacdo

mecanica por meio de um agitador magnético.

Tabela 3. 4. - Composigdo do meio de Saboraud preparado em 1L de dgua desionizada.

Composicdo Concentragio (g/L)
Glucose 40,0
Peptona 10,0

Cloreto de Sédio 7,5
Extrato de Carne 3,5

No matraz D foram colocados 200 mL de hidréxido de bario [Ba(OH),] a 0,15 mol/L e
este matraz teve como funcdo aprisionar o diéxido de carbono (CO,) proveniente dos matrazes
anteriores.

A cada 48 horas, este matraz foi retirado da instalacdo e o seu conteudo foi titulado com
uma solugdo padrdo de acido cloridrico (HCI) a 0,15 mol/L, quantificando-se desse modo o
didxido de carbono formado no sistema ao longo do tempo. Aquando o momento de retirar o
matraz da instalagdo foi necessario colocar outro no seu lugar, sendo que este novo matraz foi
colocado previamente em acido nitrico (HNOs) a 0,1 mol/L e agua desionizada para lavagem e,
de seguida, foi esterilizado em autoclave AJC Uniclave 88 por aproximadamente 20 minutos a
120 °C. Este procedimento foi realizado a todos os materiais utilizados na instalacdo

experimental tais como matrazes, tubos, adaptadores, entre outros.
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Paralelamente aos ensaios realizados aos dois produtos selecionados para este estudo
foi ainda realizado um ensaio em branco, ou seja, no matraz C (reator) foram colocados todos
0s componentes necessdrios a exce¢ao da amostra. Este ensaio teve como intuito perceber em
gue momento a concentragdo de microrganismos comecou a diminuir por falta de nutrientes
no solo e, a0 mesmo tempo, nos ensaios contendo as amostras, se se manteve o crescimento e
producdo de didxido de carbono, isto é, se ocorreu crescimento bioldgico. Na Figura 3.7.
encontra-se uma representacdo fotografica da montagem experimental utilizada durante este

estudo.

Figura 3. 7. — Representagdo fotogrdfica da montagem experimental utilizada no estudo de biodegradagdo.

3.2.9.2. Perda de Massa

Previamente ao ensaio de biodegradabilidade foi necessario eliminar a humidade
presente nas amostras. Deste modo, as amostras foram colocadas na estufa Binder FED a 80 °C
até peso constante. Apds o estudo da biodegradagdo, as amostras foram lavadas com agua
desionizada para retirar vestigios de solo e voltou-se a repetir a etapa referida anteriormente.

Assim, foi permitido avaliar a perda de massa no processo de biodegradacao.

3.2.9.3. Caracterizagao do Solo

O solo contendo os microrganismos desejados para a biodegradagdo das amostras em
estudo consistia numa mistura fertilizante para plantas contendo turfa, terra franca e fertilizante

organico de origem animal. Previamente aos ensaios de biodegradabilidade foi realizada a
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caracterizacdo do solo sendo realizados os ensaios enunciados do capitulo 3.2.10.1.1. até ao

capitulo 3.2.10.1.5..

i. Determinacdo da Humidade

A realizagdo deste ensaio teve por base a norma EN 14774-3:2009. Deste modo, foram
colocados trés cadinhos vazios na estufa a 105 + 2 °C até que fosse atingido peso constante. De
seguida, pesou-se os cadinhos vazios e pesou-se aproximadamente 5 g de solo para cada

cadinho. Depois os cadinhos foram colocados na estufa a 105 + 2 °C até peso constante.

ii. Determinacdo do Teor de Nitrogénio

Para a realiza¢do deste ensaio foi adotado o método de Kjeldah/??. Este método baseia-
se na oxidacdo dos compostos organicos através da adicdo de acido sulfurico concentrado e
divide-se em trés etapas.

Na primeira etapa, denominada por digestdo, pesou-se rigorosamente cerca de 1,0000
g de solo para seis tubos de vidro. De seguida, adicionou-se 25 mL de 4cido sulfirico concentrado
(H2S04) e duas pastilhas de catalisador. Apds este passo, os tubos de vidro foram colocados no
equipamento de digestdo por aproximadamente duas horas.

Na segunda etapa, denominada como destilagdo, adicionou-se 75 mL de dgua
desionizada a cada um dos tubos e conectou-se ao equipamento de destilagdo Kjeldahl. Ao
mesmo tempo, foi colocado um matraz no mesmo equipamento contendo 25 mL de 4cido bérico
(HsBOs) e 3 gotas de indicador. De seguida, iniciou-se a destilagdo por cinco minutos.

Por ultimo, realizou-se uma titulagdo de retorno com 4cido cloridrico até a solugdo
contida no matraz passar de coloracdo verde a coloragdo rosa/roxa e anotou-se o volume gasto

de solugdo de acido cloridrico. Este ensaio foi realizado em triplicado.

iii. Determinacdo do Teor de Carbono

Para a determinac3o do carbono presente no solo recorreu-se ao método de Mebius'??.
Para tal, pesou-se rigorosamente cerca 0,0500 g de solo para um tubo e adicionou-se 10,00 mL
de solucdo de dicromato de potassio 0,0167 mol/L e 20 mL de acido sulfirico concentrado. De
seguida, colocou-se o tubo no equipamento de digestao durante 30 minutos a 100 °C. Findo este
tempo, o conteudo contido no tubo foi transferido para um matraz de 500 mL ao qual se
adicionou 200 mL de agua desionizada, 10 mL de acido fosférico concentrado e 4 a 5 gotas de
indicador difenilamina sulfonato de sddio. Por fim, realizou-se a titulagdo do conteudo
resultante com sulfato ferroso amoniacal até mudanca de cor. Este ensaio foi realizado em

triplicado.
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iv. Determinacdo do pH

A realizacdo deste ensaio teve por base a norma D 4972 — 01. Para tal, foram pesadas
10 g de solo para um gobelé ao qual foram adicionados 10 mL de agua destilada. De seguida,
misturou-se o conteldo do gobelé e deixou-se repousar por 1 hora. Ao final deste tempo,
mediu-se o pH da solucdo através de um medidor de pH e através de papel indicador de pH.
Depois, repetiu-se exatamente o mesmo procedimento utilizando solu¢do de cloreto de calcio

0,01 mol/L. Este ensaio foi realizado em triplicado.

v. Determinacdo do Teor de Matéria Organica

O teor de matéria organica foi determinado por diferenca de massa apds sujeitar 3
amostras de solo a um aquecimento a temperatura de 600 °C durante 6 horas. Para tal, foram
pesadas 3 amostras de solo entre 0,5 a 1 g e colocadas na mufla a temperatura mencionada.
Apds o tempo estipulado foram retiradas e pesadas novamente!?®., Este ensaio foi realizado em

triplicado.

3.2.9.4. Anadlises Térmicas

A andlise térmica teve como objetivo comparar as amostras de dois produtos, isto é, o
produto convencional e o produto bio versdo 16.1., quanto as suas propriedades térmicas antes
e depois do ensaio de biodegradabilidade.

Para tal, recorreu-se a um calorimetro Netzsch STA 449 F3 Jupiter Este ensaio foi
realizado por meio de um aquecimento num intervalo de temperaturas entre 35 e 400 °C. A sua
taxa de aquecimento foi de 10 °C/min numa atmosfera de azoto e a massa de cada amostra
correspondeu a aproximadamente 5 mg para o produto convencional e para o produto bio
versdo 16.1. Com este ensaio foi possivel obter a temperatura de inicio de perda de massa (Tonset)

e a temperatura de fim de perda de massa (Tendset)-
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4. Resultados e Discussao

Este capitulo estd dividido em duas partes. No capitulo 4.1. sdo apresentados os
resultados obtidos quanto aos ensaios realizados a escala laboratorial e a escala piloto para os
varios estudos realizados ao longo deste trabalho. No capitulo 4.2. sdo apresentados os

resultados obtidos para as versées que foram selecionadas para a produgdo a escala piloto.

4.1. Ensaios para Obtenc¢ao de Novos Produtos

Como ja foi referido no capitulo 3.1., a primeira etapa consistiu na repeticao do ultimo
produto obtido na dissertagdo de mestrado anterior, ou seja, a versao designada por produto
bio versdo 1. Esta versdo continha amido como agente expansor e como substituto parcial da
resina de PVC e a substituicdo do plastificante convencional por um plastificante bioldgico.

Apds obter uma amostra a escala laboratorial, observou-se que esta amostra
apresentava defeitos de pelicula, ou seja, apresentava “bolhas” como se pode verificar na Figura

4.1..

Figura 4. 1. — Amostra do produto bio versdo 1 com defeitos de pelicula.

Estes defeitos de pelicula promoviam uma ma adesdo ao suporte téxtil, que contribuia
para um desempenho inferior ao do produto convencional a nivel de ensaios fisicos. Por outro
lado, ndo atingia a expansdo pretendida comparativamente ao produto convencional sem

suporte téxtil, sendo que se obteve uma espessura de 0,53 mm comparativamente a espessura
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de 0,90 mm do produto convencional. Com este ensaio conclui-se que utilizar amido como
substituto da resina de PVC ndo é uma boa opc¢ao.

Ha vdérios parametros que influenciam o uso de uma substancia como resina como o
tamanho médio e a distribuicdo de particulas, assim como a porosidade e a capacidade de
absorcdo de plastificantes e outros aditivos. Assim, o resultado obtido pode ser justificado pelo
facto de o amido utilizado ndo possuir um tamanho e distribuicdo de particulas adequada ao
processamento do produto ou também pelo facto de este ndo possuir uma porosidade

uniforme.

4.1.1. Estudo da Substituicao da Carga por Amido

Para este estudo pretendia-se a realizacdo de ensaios em que ocorria a substituicdo de
10 %, 50 % e 100 % da carga por amido.

Com a realizacdo da versdao 10, em que ocorria a substituicdo de 10 % da carga por
amido, verificou-se que também ocorria a formacao de bolhas na pelicula, conferindo um aspeto
pouco estético e uma ma adesdo ao revestimento. Deste modo, ndo se procedeu a realizagdo
das versdes 9 e 11 uma vez que com o aumento da quantidade de amido como substituto da
carga, provavelmente o resultado obtido seria ainda mais prejudicial.

Através deste estudo, concluiu-se que utilizar amido como substituto de carga nesta
formulagdo nao é benéfico. Para utilizar uma substancia como carga deve-se ter em conta alguns
aspetos tais como: aspeto e forma fisica (tamanho e distribuicdo do tamanho das particulas),
natureza quimica da superficie das particulas, pureza quimica, higroscopicidade, entre outros. A
justificagcdo para o resultado obtido pode dever-se a presenga de contaminantes, que no caso
de serem organicos, podem volatilizar-se durante o processamento provocando a formagao de

bolhas.

4.1.2. Estudo de diferentes proporg¢oes de amido : plastificante no Masterbatch

A primeira etapa deste estudo consistiu na alteracdao do plastificante convencional
utilizado no masterbatch de amido, por um plastificante biolégico. Pela Figura 4.2., pode-se
comprovar que com esta primeira etapa do estudo, a amostra resultante ndo apresentava
defeitos na pelicula, indicando que a substituicdo pelo novo plastificante resulta num produto
sem defeitos estéticos.

A segunda etapa consistiu no estudo da proporcdo do plastificante/amido utilizada no
masterbatch e foram selecionadas duas alternativas. E importante salientar que um

masterbatch é considerada uma mistura de uma substancia em pd, neste caso o amido, com um
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plastificante, neste caso o plastificante bioldgico. Para uma solucdo ser considerada

masterbatch deve possuir um aspeto homogéneo, sem separagao de fases e consistente.

Figura 4. 2. — Amostra do produto com substitui¢éo do plastificante convencional por plastificante bioldgico.

Na Alternativa | (Tabela 3.1.) verificou-se que, para a versdo 5 e 6, a quantidade de amido
era demasiado elevada em relagdo a quantidade de plastificante, formando uma solug¢dao em
que o amido nao se dissolvia no plastificante. Deste modo, embora possa ser considerado um
masterbatch, este ndo apresentava as caracteristicas necessdrias para ser implementado na
formulagdo do produto. A versao 9 apresentou um comportamento semelhante na medida em
que a quantidade de plastificante presente era demasiado elevada comparativamente a
quantidade de amido, formando uma solu¢do demasiado liquida que também n3o possuia as
caracteristicas necessarias para ser implementado na formulagao do produto.

Quanto a versdo 8 observou-se que ocorria a formagdo de uma solugdo, contudo, o
amido ndo se dissolvia totalmente no plastificante, conduzindo a formacgdo de duas fases
distintas, ou seja, ndo havia homogeneidade. Este problema pode ser observado na Figura 4.3..
Deste modo, esta versdo ndo tinha as caracteristicas necessarias para ser empregue na

formulacdo.
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Figura 4. 3. — Observagdo das duas fases no masterbatch da versdo bio 8.

Por ultimo, a versdo 7 foi a Unica versao da Alternativa | em que se verificou que ocorria
a formacdo de uma solugcdo em que o amido se dissolvia totalmente no plastificante, obtendo-
se uma solucdo homogénea e consistente, sendo considerado um masterbatch adequado a
formulacgdo.

Na Alternativa Il (Tabela 3.1.), verificou-se que as versdes 10 e 11 apresentavam um
comportamento idéntico a versao 9 da Alternativa |, isto é, como a quantidade de plastificante
€ muito superior comparativamente a do amido, forma-se uma solugdo que ndo tem as
caracteristicas adequadas a sua aplicagdo na formulagdo. A versdao 14 possui um
comportamento semelhante as versdes 5 e 6 da Alternativa I. Assim, na Alternativa Il obteve-se
duas alternativas vidveis para aplicagdo na formula¢do do produto que corresponderam as
versoes 12 e 13. Nestas versoes houve a formag¢do de uma mistura homogénea e consistente,
sem formacdo de duas fases.

A partir da Alternativa I, foi possivel concluir que se a quantidade de amido for mantida
constante e se ocorrer o aumento do plastificante, nas versGes com menor concentragao de
amido, ha uma menor formacao de defeitos de pelicula, ou seja, menor quantidade de bolhas.
Tal pode ser justificado pela menor quantidade de amido o que produz na sua degradacdo uma
menor quantidade de “bolhas”. O mesmo comportamento ocorre na Alternativa Il, podendo
afirmar-se que é benéfico para o produto diminuir a quantidade de amido presente no

masterbatch.
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4.1.3. Estudo de diferentes proporgdes de amido : agua : plastificante no

Masterbatch

Neste estudo foram realizados ensaios com diferentes proporc¢des, em peso, de amido,
plastificante e agua, a fim de avaliar a sua influéncia no produto final.

Nas versdes 15 e 17 (Tabela 3.2.), em que a quantidade de amido foi constante e que a
quantidade de plastificante era igual e superior a de 4gua, respetivamente, verificou-se que
ocorria a formagdo de uma solucdo em que o amido nado se dissolvia no plastificante, formando
uma pasta espessa. Deste modo, embora possa ser considerado um masterbatch, este ndo
apresentava as caracteristicas necessarias para ser implementado na formulagdo do produto.

Na versdo 17 em que a quantidade de dgua era inferior a do plastificante, observou-se
gue havia a formacdo de uma mistura homogénea, sem formacao de duas fases distintas. Deste
modo, conduziu a um masterbatch possivel de ser aplicado na formulacdo. Na aplicacdo desta
versao, verificou-se que a utilizacdo da dgua numa percentagem pequena comparativamente ao
plastificante conduz a um produto final sem defeitos de pelicula.

Tendo em conta este resultado, foram realizadas as versdes 18, 19 e 20 (Tabela 3.2.).
Com estas versdes foi possivel concluir que nao se beneficiou da diminuicdo do plastificante ou
auséncia, uma vez que se verifica que ha formacdo de defeitos severos na pelicula, aumentando
os mesmos com a diminuicdo do plastificante. Estes defeitos na pelicula impedem a adesdo ao
suporte téxtil logo esta ndo é uma opgado viavel para o produto em causa.

Contudo, este estudo nao resolveu o problema de expansdo do produto uma vez que
todas as versOes realizadas apresentaram uma espessura de 0,45 mm, ou seja, muito inferior
comparativamente ao produto convencional que apresenta uma espessura de 0,90 mm. Estas
espessuras foram medidas sem a aplicacdo do suporte téxtil.

O resultado obtido na versdo 17 (Tabela 3.2.) pode ser possivelmente justificado pela
interacdo entre o amido e dgua. O amido na presencga de dgua e quando sujeito a temperaturas
elevadas, leva a quebra das ligagdes mais fracas das pontes de hidrogénio entre as cadeias de
amilose e amilopectina. Deste modo, os graos de amido absorvem agua, aumentando o seu
volume. Deste modo, o amido perde a sua estrutura molecular e, consequentemente, as suas
propriedades transformando-se numa pasta com comportamento pseudoplastico. Este

processo denomina-se por gelatinizagdo4.
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4.1.4. Estudo da Quantidade de Masterbatch na Formulagao

Este estudo foi realizado para verificar a influéncia do masterbatch na expansado do
produto, tendo sido realizados ensaios com maiores quantidades do mesmo. Este estudo foi
realizado tanto para o masterbatch de amido como para o masterbatch de amido com agua. A
expansao do produto foi verificada através da medicao das espessura das amostras obtidas nas
diferentes versdes. E importante salientar que estes ensaios foram realizados para uma
temperatura de 200 °C e um tempo de residéncia de 1 minuto.

Para as versdes realizadas neste estudo verificou-se que com o aumento da quantidade
de masterbatch na formulagdo, ndo ocorreu o aumento da expansao do produto. Na Tabela 4.1.
encontram-se os resultados de expansdo obtidos para as diferentes versGes realizadas e

também para o produto convencional.

Tabela 4. 1. — Valores obtidos para a espessura, em milimetros, das diferentes versoes realizadas.

Versao Espessura (mm)
Convencional 0,90
21 0,45
22 0,45
23 0,48
24 0,52
25 0,52
26 0,52

Através dos valores obtidos na Tabela 4.1., verifica-se que nestes estudos,, as espessuras
obtidas sdo idénticas e, portanto, pode-se admitir que 0 aumento do masterbatch ndo provoca
nenhuma diferenca na espessura do produto. Por outro lado, todas as espessuras obtidas sdo
inferiores a espessura do produto convencional.

Ainda relativamente a este estudo, verificou-se que com o aumento da quantidade de
masterbatch ocorre um aumento significativo de defeitos na pelicula que conferem um aspeto

pouco estético ao produto. Na Figura 4.4. pode-se observar este resultado.
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2 x Quantidade de Masterbatch 3 x Quantidade de Masterbatch 4 x Quantidade de Masterbatch

Figura 4. 4. — Defeitos de pelicula com o aumento da quantidade de masterbatch de amido com dgua.

Ainda relativamente a este estudo foram realizadas duas versdes: um ensaio sem
masterbatch presente na formulagdo e um ensaio com uma proporg¢do, em peso, de 50:50 de
masterbatch de azodicarbonamida/masterbatch de amido. Em ambos os ensaios verificou-se
que nao ocorreram diferengas na expansao do produto.

Com este estudo pode-se concluir que a quantidade de masterbatch nao tem influéncia
na expansao do produto e que, a espessura obtida com a substituicdo da azodicarbonamida por

amido nunca atinge valores iguais aos do produto convencional.

4.2. Caracterizagao do Produto Final

Os ensaios para a caracterizagdo do produto final foram realizados no produto
convencional, produto bio versado 16.1. e produto bio versdo 16.2., a exce¢do da viscosidade de

Brookfield que foi medida nas diferentes versoes formuladas.

4.2.1. Viscosidade de Brookfield

Os resultados da medicdo da viscosidade (cps) em funcdo de cada uma das taxas de

deformacdo em rotagdes por minuto (rpm) foram realizados para todos os estudos mencionados
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no capitulo 4.1., a excec¢do do estudo da substituicdo da carga por amido. Os resultados obtidos
para a viscosidade encontram-se no Anexo B.

Quanto a determinagdo da viscosidade é importante salientar que esta caracteristica foi
medida no sentido de verificar a possibilidade das pastas produzidas nas diferentes versoes,
poderem ser aplicadas nos equipamentos usados na producao.

No entanto, com base nas dissertacées de mestrado realizadas no ambito deste tema,
pode-se admitir que as varias versdes realizadas assumem um comportamento reolégico de um
pseudoplastico, ou seja, a viscosidade diminui com o aumento da taxa de deformacdo e, a
viscosidade das pastas, aumenta consideravelmente com o tempo, ou seja, o plastisol vai
ficando mais espesso até atingir um limite, mantendo-se constante apdés o mesmo —

envelhecimento da pasta.

4.2.2. Resisténcia a Tra¢ao e ao Rasgamento
Os resultados dos ensaios de resisténcia a tracdo, alongamento na rotura e resisténcia
ao rasgamento encontram-se na Tabela 4.2..

Tabela 4. 2. — Valores obtidos para os ensaios de resisténcia a tragdo e resisténcia ao rasgamento das versoes
realizadas a escala piloto.

Diregao do Produto Produto Bio  Produto Bio
Ensaios Especificagao
Suporte Convencional Versdao 16.1. Versao 16.2.

Resisténcia a Teia 504,7 422,3 497,5 >=300
Tragdo (N) Trama 280,1 322,9 314,3 >=200
Resisténcia

Teia 48,8 23,3 57,9 >=30
ao

Rasgamento

() Trama 32,1 26,4 34,8 >=30
N

Pela observacgdo da Tabela 4.2., verifica-se que todos os valores obtidos nos diferentes
ensaios para os produtos convencional, bio versao 16.1. e bio versdo 16.2. se encontram todos
acima do valor da especificagdo e da mesma ordem de grandeza, a exce¢do do produto bio
versdo 16.1. no ensaio de resisténcia ao rasgamento.

No ensaio de resisténcia a tracdo, verifica-se que os valores obtidos para o produto bio

versdo 16.1. e o produto bio versdo 16.2. sdo muito idénticos, podendo afirmar-se que a
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substituicdo do suporte sintético por um suporte de algoddo ndo afeta negativamente o
comportamento do produto.

Quanto ao ensaio de resisténcia ao rasgamento, pode-se observar que os valores
obtidos para o produto bio versdo 16.1. sdo inferiores ndo sé relativamente ao valor da
especificagdo, como também comparativamente ao produto bio versdo 16.2.. Deste modo,
pode-se afirmar que o uso do suporte de algoddo, embora benéfico no ensaio de resisténcia a
tracdo, ndao teve o mesmo resultado no ensaio de resisténcia ao rasgamento, uma vez que a
resisténcia ao rasgamento depende de outros fatores como a viscosidade da pasta de laminacgao

ou o aperto do rolo de laminagao.

4.2.3. Resisténcia a Adesao do Revestimento

Os resultados dos ensaios de resisténcia a adesdo do revestimento encontram-se na

Tabela 4.3..

Tabela 4. 3. - Valores obtidos para o ensaio de resisténcia a adesdo do revestimento das versdes realizadas a escala

piloto.
Ensaio Dire¢ao do Produto Produto Bio  Produto Bio Especificacio
Suporte Convencional Versdo 16.1. Versdo 16.2. P ¢
Resistencia a Teia 43,1 72,3 45,6 >=40
Adesao do
Revestimento 32,0 33,2 24,0 =30
(N/5 cm) rama , , , >=

Através dos resultados obtidos na Tabela 4.3., verifica-se que a exce¢do do valor na
trama no produto bio versdo 16.2., todos os valores obtidos se encontram de acordo com os
valores estabelecidos como especificagdo.

Os valores obtidos para o produto convencional e para o produto bio versdo 16.2. sdo
muito semelhantes, logo pode-se concluir que a alteragdo do plastificante convencional para o
plastificante biolégico ndo alterou a adesdo do produto final. Assim, pode-se admitir que a
interacdo entre o plastificante biolégico e o amido pode ser benéfica na medida em que nao
influenciam negativamente a adesdo do revestimento.

Os valores obtidos para o produto bio versdao 16.1. sdao ligeiramente superiores
comparativamente aos valores obtidos para o produto convencional e para o produto bio versao
16.2., principalmente no sentido da teia. Este resultado pode ser justificado pelo uso de um
suporte diferente na versao 16.1. e, portanto, pode-se inferir que o facto de se usar um suporte

de algoddo pode ser benéfico na adesdo do revestimento.
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4.2.4. Flexaoa?23°C

Os resultados dos ensaios de flexdo a 23 °C encontram-se na Tabela 4.4..

Tabela 4. 4.- Valores obtidos para o ensaio de flexdo a 23 °C das versées realizadas a escala piloto.

Ensaio Dire¢ao do Produto Produto Bio Produto Bio Especificacio
Suporte Convencional Versao 16.1. Versao 16.2. P ¢
Flexao a Teia 150 000 150 000 150 000 100 000
23 °C
(ciclos) Trama 150 000 150 000 150 000 100 000

Pela observacao dos resultados obtidos, conclui-se que tanto o produto convencional,
como os produtos bio versdo 16.1. e versdao 16.2. apresentam um resultado acima do valor
estabelecido como especificacdo. Deste modo, pode-se afirmar que as alteragdes realizadas nas

diferentes versdes ndo apresentaram um efeito negativo quanto a flexdo no produto final.

4.2.5. Combustibilidade

Os resultados dos ensaios de combustibilidade encontram-se na Tabela 4.5..

Tabela 4. 5. - Valores obtidos para o ensaio de combustibilidade das versées realizadas a escala piloto.

Ensaio Diregao do Produto Produto Bio Produto Bio Especificacio
Suporte Convencional Versao 16.1. Versao 16.2. P ¢
. Teia Auto extinguivel Auto extinguivel Auto extinguivel Auto extinguivel
Combusti & 8 8 g
bilidade Lo o Lo N
Trama Auto extinguivel Auto extinguivel Auto extinguivel Auto extinguivel

Pela Tabela 4.5., pode-se confirmar que todos os produtos obtidos nas diferentes
versoes obedeciam a especificacdo e eram considerados auto extinguiveis. Este resultado pode
ser justificado parcialmente pela presenca de retardantes de chama na formulagdo das
diferentes versdes. Como estes ndo foram alterados relativamente ao produto convencional, o
resultado permanece igual. Ao mesmo tempo, pode-se concluir que nenhuma das matérias-

primas introduzidas parece influenciar esta propriedade.

52



4.2.6. Resisténcia a Abrasdo

Os resultados dos ensaios de resisténcia a abrasdo encontram-se na Tabela 4.6..

Tabela 4. 6. - Valores obtidos para o ensaio de resisténcia a abraséo das versoes realizadas a escala piloto.

Ensaio Produto Produto Bio Produto Bio Especificacio
Convencional Versao 16.1. Versao 16.2. P ¢

Resisténcia a
Abrasao 150000 - Grau 1 150000 - Grau 1 150000 -Grau 1 150 000 - Grau 1
(ciclos)

Relativamente a este ensaio, verificou-se que todos os produtos realizados cumpriam a
especificacdo, ou seja, sdo resistentes a 150 000 ciclos de abrasdo e que ha uma ligeira
modifica¢do do brilho do produto, contudo, ndo ha alteragGes fisicas na camada top. Com este
resultado, conclui-se que as alteragdes introduzidas no produto convencional, ndo alteraram o

resultado da resisténcia a abrasdo, comparativamente ao produto convencional.

4.2.7. Resisténcia a Luz

Os resultados dos ensaios de resisténcia a luz encontram-se na Tabela 4.7..

Tabela 4. 7. - Valores obtidos para o ensaio de resisténcia a luz das versées realizadas a escala piloto.

Ensaio Produto Produto Bio Produto Bio Especificacio
Convencional Versdo 16.1. Versao 16.2. P ¢
Resisténcia a Luz 5= 5= 5= 5=

(escala de azuis)

Quanto a resisténcia a luz, verificou-se que todos os produtos realizados apresentavam
um valor igual ao da especificagcdo. Assim, verifica-se que, apdés 168 horas consecutivas de
exposicdo a raios UV, os produtos realizados apresentavam uma diferenga de cor pouco
significativa em relacdo ao produto antes do ensaio. Deste modo, pode-se admitir que as

alteracgOes induzidas nos produtos ndo prejudicaram o produto final quanto a resisténcia a luz.
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4.2.8. Biodegradabilidade

4.2.8.1. Caracterizagao do Solo

A caraterizacdo do solo realizada permitiu obter os resultados enunciados na Tabela
4.8. Os valores das pesagens das amostra de solo, assim como os calculos realizados para

obtencdo dos valores apresentados encontram-se no Anexo C.

Tabela 4. 8. - Valores obtidos para os diferentes pardmetros analisados na caracterizagéo do solo.

Parametro Quantidade
Humidade (%) 53,20
Nitrogénio (%) 0,858

Carbono (%) 35,54
pH em Agua Desionizada 6,07
Matéria Organica (%) 38,82

A caracterizacdo do solo tem uma elevada importancia no ambito do teste de Sturm,
uma vez que as amostras foram colocadas no solo juntamente com um meio de cultura.

O nitrogénio ou azoto e o carbono, constituem a razdo carbono/azoto (razdo C:N), e,
estes dois elementos, juntamente com outros nutrientes, sdo necessario aos microrganismos
que decompdem a amostra. Se o solo possuir uma razdao C:N elevada, os microrganismos
tenderdo a ter um crescimento mais lento e, consequentemente, a degrada¢do das amostras
torna-se mais demorada. Pelo contrario, se o solo possuir uma razdo C:N pequena, o processo
de decomposi¢cdo é menos demorado, contudo, o oxigénio presente no meio é gasto mais
rapidamente, conduzindo a zonas anaerdbias no sistemal?*.

O solo analisado apresentava uma razao C:N correspondente a 41:1, sendo esta razao
considerada elevada, isto é, ha uma maior quantidade de carbono comparativamente ao azoto
presente no solo. Como a razdo é elevada, os microrganismos tenderdo a ter um crescimento
mais lento, conduzindo a uma degradac¢ao mais demorada. Assim, pode-se concluir que um solo
gue possui uma razao C:N elevada pode nao ser o mais indicado para o ensaio realizado, uma
vez que, com o tempo estipulado para o ensaio, 0os microrganismos crescem lentamente e a
biodegradacdo da amostra é mais lenta.

A matéria organica corresponde ao conjunto de compostos quimicos formados por
moléculas organicas, ou seja, os restos de animais, plantas e residuos presentes no ambiente. O
teor de matéria organica é importante uma vez que fornece nutrientes e promove a atividade

microbiana do solo. Assim, solos com niveis elevados de matéria organica apresentam
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popula¢des microbianas mais elevadas, logo hd uma maior atividade bidtica com efeitos diretos
e indiretos na disponibilizacio de nutrientes?. O solo analisado apresentava uma teor de
matéria organica correspondente a 38,82 %, o que é considerado benéfico para o estudo em
causa.

O solo analisado apresentava um pH de 6,07. Os microrganismos presentes no solo
funcionam de forma mais eficiente para valores de pH entre 6,00 e 8,00, sendo nesta faixa que
os nutrientes essenciais estdo mais disponiveis. Para valores de pH inferior a 4,50, a sua
atividade é inibida, assim como para valores de pH superiores a 8,50?%. Deste modo, pode-se
concluir que o pH apresentou um valor benéfico para o ensaio realizado.

O solo apresentava 53,20 % de humidade. Para niveis de humidade relativamente
baixos, hd uma reducdo da taxa de decomposicao, podendo mesmo ocorrer impedimento da
atividade microbiana. J4 niveis de humidade demasiado elevados, podem alterar o processo
decomposicdo, passando este de aerdbio a anaerdbiol®!. Assim, pode-se concluir que o solo
utilizado no ensaio em causa, apresentava um valor intermédio entre os dois cendrios

apresentados.
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4.2.8.2. Teste de Sturm

A monitorizacdo da producdo de didxido de carbono (CO,) no teste de Sturm realizado
nas trés instalages (branco, produto bio versdo 16.1. e produto convencional) permitiu obter
os resultados que se encontram no Anexo D, a partir do qual foi possivel construir a
representacao grafica da Figura 4.5.. Esta representacdo grafica apresenta a evolucdo da

qguantidade de didxido de carbono produzido em fun¢do do tempo, em dias, do ensaio.

1,40
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&
~ —@— Bio
3 1,00
(@)
2 —@— Convencional
9] 0,80
©
©
il
=
c 0,60
>
g
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0 5 10 15 20 25 30 35 40

Tempo (dias)

Figura 4. 5. — Representagdo grdfica da evolugdo do diéxido de carbono (CO;), em gramas, em fungdo do tempo, em
dias, para os ensaios branco, produto convencional e produto bio verséo 16.1..

No comportamento tedrico do grafico quantidade de didxido de carbono produzido
(gramas) vs tempo (dias), verifica-se que, numa primeira fase, ocorre uma maior produc¢do de
didxido de carbono nos primeiros dias, tanto no ensaio em branco, como nos ensaios das
amostras. Este comportamento inicial pode ser justificado pelo consumo de glicose presente no
meio, proveniente do meio de cultura Saboraud.

ApOs esta etapa de crescimento abrupto, devera ocorrer uma diminui¢cdo da produgao
de diéxido de carbono, proveniente da diminui¢do da glicose no meio. Assim, os microrganismos
iniciam uma etapa de adaptag¢do as condi¢des do meio, consumindo o carbono do solo e,
portanto, a producdo de didxido de carbono mantém-se constante. Quando a maioria do

carbono proveniente do solo se esgota, os microrganismos procuram uma fonte alternativa de
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carbono, consumindo a amostra progressivamente. Deste modo, a producdo de diéxido de
carbono aumenta novamente, atingindo valores préximos de zero quando toda a amostra se
encontra degradada e os microrganismos ja ndo tém uma fonte de alimentacao.

Pela observagdo da Figura 4.5., ha de facto um crescimento da producdo de diéxido de
carbono nos primeiros dias, tanto no ensaio em branco, como nos ensaios do produto bio e do
produto convencional, mas na etapa seguinte ha uma estabilizacdo da quantidade de didxido de
carbono produzido.

Assim, pode-se concluir que os microrganismos, possivelmente, se encontram num
periodo de adaptacdao ao meio, dai a producado de didxido de carbono se manter constante sem
nunca atingir valores nulos. Esta conclusdao pode ser justificada pela presenca de uma razao
elevada de carbono/azoto que conduz a que os microrganismos consumam o carbono presente
no solo, ndo tendo ainda a necessidade de encontrar uma fonte alternativa de carbono para o
seu crescimento.

Como se pode observar na Figura 4.5., verifica-se também que o ensaio em branco
assumiu o mesmo comportamento que os ensaios do produto bio e do produto convencional, a
excecdo de um aumento pouco acentuado da producdo de diéxido de carbono entre o nono e
o décimo sexto dia do ensaio. Este aumento da producdo de diéxido de carbono pode ser
justificado pelo aparecimento de fungos no matraz.

Contudo, estes resultados ndo sdo suficientes para afirmar que ndo ocorreu
biodegradacdo uma vez, segundo estudos realizados em misturas de polimeros contendo amido,
a taxa de biodegradacdo das mesmas, sé se torna evidente a partir dos 110 dias®®. Com os
resultados obtidos neste teste, ndo se pode concluir se o produto bio comparativamente ao
convencional pode ser considerado biodegraddvel. Para tal, foram realizados outros ensaios

para verificar se ha indicios de biodegradabilidade.
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4.2.8.3. Perda de Massa
Na Tabela 4.9. apresentam-se os valores das massas (determinadas apds peso
constante) de cada amostra antes e depois do teste de Sturm.

Tabela 4. 9. - Resultados obtidos das pesagens, em gramas, para os produtos testados, antes e depois do ensaio de
biodegradag¢do, assim como a respetiva perda de massa, em percentagem.

Massa pesada Massa pesada

Amostra antes do teste  depois do teste Perda de massa(g) Perda de massa (%)
de Sturm (g) de Sturm (g)
Produto Bio
12,0844 11,2979 0,7865 6,50

Versao 16.1.

Produto
12,0225 11,7900 0,2625 1,93
Convencional

Pela analise da Tabela 4.9., verifica-se que o produto convencional apresenta a menor
perda de massa, correspondente a 1,93 %. Pelo contrério, o produto bio versdo 16.1. apresenta
uma perda de massa mais elevada correspondente a 6,50 %.

As amostras sujeitas a este ensaio apresentavam, inicialmente, uma cor amarelada. Com
o decorrer do ensaio, as amostras adquiriram uma coloragdo acastanhada proveniente,
possivelmente, do solo. Para além das alteragdes a nivel de cor, ndo foi possivel verificar
qualquer tipo de indicio que indicasse a biodegrada¢do das amostras. Na Figura 4.6., pode-se

observar as modificagdes entre as amostras antes e apds o ensaio.

| Antes do Ensaio de Biodegradabilidade | I Depois do Ensaio de Biodegradabilidade

Figura 4. 6. — Diferengas observadas entre as amostras antes e depois do ensaio de biodegradagdo.

58



Com base neste ensaio, foi possivel concluir que as modifica¢es induzidas no produto
bio versdo 16.1., ou seja, a alteracdao do plastificante para um mais bioldgico, a alteracdo do
suporte sintético para um suporte de algoddo e as alteragBes realizadas no masterbatch
substituindo a azodicarbonamida por uma mistura de amido e dgua, sugerem que ha indicios de
biodegradabilidade. Este resultado indica que a biodegradacdo pode ter ocorrido parcialmente,
ou seja, as liga¢oes glicosidicas presentes no amido (ligagdes a 1-6) podem ter sido hidrolisadas
e, consequentemente, aumentam a biodegradabilidade do produto. Para verificar se ocorreram
estas alteracdes morfoldgicas, tornando mais eficaz a biodegradabilidade do produto, este foi

sujeito, posteriormente, a uma andlise térmica.
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4.2.8.4. Andlises Térmicas

As andlises térmicas tiveram como objetivo comparar as amostras de dois produtos, isto
é, o produto convencional e o produto bio versdo 16.1., quanto as suas propriedades térmicas
antes e depois do ensaio de biodegradabilidade. Nas Figuras 4.7. e 4.8. podem ser observados
o0s comportamentos dos produtos convencional e bio versdo 16.1. comparativamente a anadlise

termogravimétrica antes e depois do ensaio de biodegradabilidade.
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Figura 4. 7. — Representagdo grdfica dos termogramas obtidos para o produto convencional antes e depois do
ensaio de biodegradagdo.
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Figura 4. 8. — Representagdo grdfica dos termogramas obtidos para o produto bio versdo 16.1. antes e depois
do ensaio de biodegradagdo.

Pela observagdo dos termogramas, pode-se afirmar que tanto o produto convencional,
como o produto bio versdo 16.1. apresentam um comportamento idéntico antes e depois do
ensaio de biodegradabilidade. Determinou-se as temperaturas de inicio de perda de massa

(Tonset) € @ temperatura de fim de perda de massa (Tofrset), Sendo os seus valores determinados a
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partir da intersecdo entre as linhas de tendéncia das etapas de degradacdo térmica, tal como

exemplificado na Figura 4.9..

: >

Temperatura (°C)

Figura 4. 9. — Exemplo da determinagdo da Tonser a partir das linhas de tendéncia.

Deste modo, obteve-se os resultados que se encontram na Tabela 4.10..

Tabela 4. 10. — Valores médios obtidos de trés ensaios para as temperaturas de inicio e fim de perda de massa para
os produtos convencional e bio versdo 16.1. no ensaio de termogravimetria (TG).

Antes do Ensaio de Biodegradacao

Depois do Ensaio de Biodegradagao

Versdes Desvio Desvio Desvio Desvio
Tonset (oc) Toffset (OC) Tonset (oc) Toffset (OC)
Padrdo Padrdo Padrdo Padrao
Produto

248,5 0,76 309,6 0,50 250,4 0,57 311,5 0,21

Convencional

Produto Bio
245,2 0,21 284,4 0,46 239,5 0,40 283,5 0,15

Versao 16.1.

O produto convencional comparativamente ao produto bio versdo 16.1., antes do

ensaio de biodegradacdo, apresenta valores relativamente préximos de temperatura de inicio

de perda de massa (Tonset). Contudo, esta mesma temperatura apresenta uma diferenga de

62



aproximadamente 10°C entre os dois produtos analisados apds o ensaio de biodegradacgao.
Quanto a temperatura de fim de perda de massa (Tosset) antes do ensaio de biodegradacao,
verifica-se uma diferenga de aproximadamente 25°C entre os produtos convencional e bio
versdo 16.1.. Esta diferenca mantém-se apds o ensaio de biodegradacao.

Relativamente aos valores obtidos apds o ensaio de biodegradacdo, pode-se observar
que a Tonset para o produto convencional sofreu um aumento pouco significativo
comparativamente ao valor obtido antes do ensaio. Pelo contrario, no produto bio versdo 16.1.,
esta diferenca ja é mais significativa, tendo-se verificado que hd uma diminuicdo de
aproximadamente 5°C apds o ensaio de biodegradacao. Relativamente a temperatura de fim de
perda de massa (Toftset), NO produto convencional pode-se observar que ha um ligeiro aumento
da temperatura apds o ensaio de biodegradacdo. J4 no produto bio versdo 16.1. verifica-se a
situacdo contraria, ocorrendo uma ligeira diminuicao desta temperatura depois do ensaio.

Deste modo, verifica-se que no produto bio versdo 16.1., a diminuicdo das temperaturas
de inicio e fim de perda de massa antes e depois do ensaio de biodegradabilidade sugerem que
ocorreram alteragdes nas ligacGes que diminuiram a estabilidade térmica do mesmo.

Nas Figuras 4.10. e 4.11. encontram-se os graficos resultantes do ensaio de calorimetria
diferencial de varrimento (DSC) para os produtos convencional e bio versdo 16.1. antes e depois

do ensaio de biodegradabilidade.

0,2 uV/mg

Endotérmico

DSC (uV/mg)

450

Temperatura (°C)

e Produto Convencional Antes Produto Convencional Depois

Figura 4. 10. - Representagdo grdfica do ensaio de calorimetria diferencial de varrimento (DSC) obtidos para o
produto convencional antes e depois do ensaio de biodegradagdo.
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Figura 4. 11. - Representagdo grdfica do ensaio de calorimetria diferencial de varrimento (DSC) obtidos para o
produto bio versdo 16.1. antes e depois do ensaio de biodegradagdo.

Na Tabela 4.11.., encontram-se os resultados obtidos para as temperaturas de inicio de

perda de massa (Tonset) € de fim de perda de massa (Toftset) para o ensaio de calorimetria

diferencial de varrimento (DSC).

Tabela 4. 11. - Valores médios obtidos de trés ensaios para as temperaturas de inicio e fim de perda de massa para
os produtos convencional e bio versdo 16. no ensaio de calorimetria diferencial de varrimento (DSC).

Antes do Ensaio de Biodegradagdo Depois do Ensaio de Biodegradagao
Versbes Desvio Desvio Desvio Desvio
Tonset (OC) Toffset (OC) Tonset (oc) Toffset (oc)
Padrao Padrao Padrao Padrao
Produto
247,7 0,21 314,8 0,25 248,6 0,15 314,8 0,25

Convencional

Produto Bio
249,1 0,35 272,6 0,36 246,6 0,15 300,1 0,35

Versao 16.1.

Pela observagcdo da Figura 4.10. e da Tabela 4.11., verifica-se que para o produto
convencional, a decomposi¢cao ocorre para uma gama de temperaturas entre 245 e 315 °C. A

gama de temperaturas de decomposicdo é semelhante para o produto convencional antes e

depois do ensaio de biodegradacao.
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Do mesmo modo, na Figura 4.11., correspondente ao produto bio versdo 16.1., verifica-
se que ocorre decomposicdo do produto a uma temperatura de aproximadamente 250 °C. Ao
contrario do que se pode observar na Figura 4.10, no produto bio versdo 16.1., a temperatura
de decomposi¢do corresponde a um pico bem definido. A temperatura de decomposi¢do tem
um valor idéntico antes e depois do ensaio de biodegradacao.

Pela observacdo da Tabela 4.11, verifica-se que a Tonset para o produto convencional
sofreu um aumento pouco significativo comparativamente ao valor obtido antes do ensaio. No
produto bio versao 16.1., pelo contrdrio, ha uma diminuicdao de aproximadamente 3 °C apds o
ensaio de biodegradacdo. Relativamente a temperatura de fim de perda de massa (Toffset), NO
produto convencional pode-se observar que esta se manteve constante antes e depois do ensaio
de biodegradacdo. J& no produto bio versdo 16.1. verifica-se um ligeiro aumento desta

temperatura depois do ensaio.

Para ser possivel compreender melhor os graficos obtidos para os produtos
convencional e bio versdo 16.1. foi ainda realizada a andlise térmica individual de alguns dos
componentes utilizados na sua formulagdo. Os componentes analisados foram as resinas de
PVC, os plastificantes convencional e bioldgico e a azodicarbonamida.

Nas Figura 4.12. a 4.15 apresentam-se os graficos obtidos da andlise termogravimétrica
(TG) e da analise por calorimetria diferencial de varrimento (DSC) para as resinas de PVC

utilizadas em ambos os produtos analisados previamente.
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Figura 4. 12.- Representag¢do grdfica do termograma obtido para a resina de PVC 1.
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Figura 4. 13. - Representagdo grdfica do ensaio de calorimetria diferencial de varrimento (DSC) obtido
para a resina de PVC 1.
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Figura 4. 14. - Representagdo grdfica do termograma obtido para a resina de PVC 2.
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Figura 4. 15. - Representagdo grdfica do ensaio de calorimetria diferencial de varrimento (DSC) obtido para a
resina de PVC 2.

O PVC é considerado um material termicamente instdvel, principalmente sob elevadas
temperaturas, sendo que essa instabilidade é acelerada pela presenca de oxigénio e
humidade!?®,

A decomposi¢do do PVC embora estudada ha bastante tempo, apresenta alguns aspetos
discordantes na literatura. Contudo, esta baseia-se essencialmente em duas etapas. A primeira
etapa corresponde a dehidrocloracdo do polimero com subsequente formacdo de polienos e
sequéncias de ligacdes duplas (-C=C-) e ainda libertacdo de pequenas quantidades de
hidrocarbonetos. A segunda etapa corresponde a cisdo das sequéncias de polienos formados
anteriormentel?°),

Pela andlise do termograma da Figura 4.12., verifica-se que ha duas etapas de perda de
massa, sendo que a primeira ocorre a uma temperatura de aproximadamente 260 °C e a
segunda para uma temperatura de aproximadamente de 345°C, aproximando-se do resultado
descrito na literatura. No caso do termograma da Figura 4.14., verifica-se que ha apenas uma
etapa de perda de massa a uma temperatura perto de 280 °C.

Pela andlise dos graficos das Figuras 4.13 e 4.15. pode-se observar que no caso da resina
de PVC 1 ha a formacdo de um pico exotérmico e dois picos endotérmicos. No caso da resina de
PVC 2 ha a formacdo de apenas um pico exotérmico. Estes picos correspondem precisamente as

perdas de massa obtidos para os respetivos termogramas.
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A existéncia de picos no sentido endotérmico e exotérmico pode ser explicada pela
suscetibilidade a degradacdo térmica do PVC, isto é, ha diversos parametros que a influenciam.
Um dos parametros mais importantes é o processo de polimeriza¢do, sendo que polimeros
obtidos pelo processo de polimerizagdo em massa apresentam maior estabilidade térmica que
polimeros obtidos pelo processo de polimerizagcdo em suspensao e polimerizagdo por emulsao,
como o caso das resinas mencionadas. Geralmente, essa instabilidade térmica é atribuida a
guantidade de impurezas presentes no polimero final, particularmente no caso dos polimeros
obtidos pelo processo de polimerizacdo em emulsdo, que possuem tracos de agentes
emulsionantes. Ao mesmo tempo, a temperatura a que ocorre a polimerizacao também pode
afetar os resultados obtidos!?”..

Ha ainda outros parametros que podem ter conduzido a estes resultados como a massa
molar, ou seja, polimeros de maior massa molar sdo mais resistentes a degradacdo térmica
comparativamente aos que apresentam menor massa molar, sendo que o mesmo acontece
relativamente a granulometria. A estereoconfiguracdo da molécula de PVC também pode afetar

o resultado final obtido nestas andlises?’l.

Nas Figura 4.16 a 4.19. sdo apresentados os graficos de termogravimetria (TG) e
calorimetria diferencial de varrimento (DSC) para o plastificante convencional e para o

plastificante bioldgico utilizados nos produtos convencional e bio versdo 16.1..
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Figura 4. 16. - Representacgdo grdfica do termograma obtido para o plastificante convencional.
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Figura 4. 17. -Representagdo grdfica da calorimetria diferencial de varrimento (DSC) para o plastificante

Massa (%)

120

100

80

60

40

20

convencional.

0 50 100 150 200 250 300 350 400

Temperatura (°C)

Figura 4. 18. Representagdo grdfica do termograma para o plastificante bioldgico.
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Figura 4. 19. - Representagdo grdfica da calorimetria diferencial de varrimento (DSC) para o plastificante
bioldgico.

Pela andlise dos graficos obtidos verifica-se que para o plastificante convencional ha
uma perda de massa entre 290 e 380 °C e para o plasitficante biolégico uma perda de massa
entre 290 °C e 350 °C. Para o plastificante bioldgico verficia-se o aparecimento de um pico
exotérmico a aproximadamente 325 °C podendo indicar que este seja a temperatura de

decomposi¢do deste material.

70



Nas Figuras 4.20 e 4.21. sdo apresentados os graficos correspondentes aos ensaios de

termogravimetria (TG) e calorimetria diferencial de varrimento (DSC) para a azodicarbonamida.
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Figura 4. 20. - Representagdo grdfica da termograma para a azodicarbonamida.
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Figura 4. 21. — Representagdo grdfica do ensaio de calorimetria diferencial de varrimento (DSC) para a
azodicarbonamida.
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Pela andlise do termograma obtido para a azodicarbonamida verifica-se que a
degradacdo do agente expansor inicia-se a aproximadamente 200°C, e a maior intensidade de
perda de massa ocorre a 220 °C. Esta primeira etapa é caracterizada por quebra de liga¢Ges que
originam uma perda de massa correspondente a libertagdo de nitrogénio (N,). A segunda etapa
de degradacdo ocorre a 240 °C e refere-se a libertagcdo do amoniaco (NHs). A ultima etapa ocorre
a aproximadamente 300 °C e corresponde a quebras de ligagdes que originam a libertacdo do
mondxido de carbono (CO)?8.,

Pela analise do gréfico de termogravimetria diferencial de varrimento (DSC) verifica-se
o aparecimento de um pico definido por volta dos 220 °C, provavelmente correspondente a
maior perda de massa da decomposicao da azodicarbonamida.

Com a andlise dos componentes individuais pode-se concluir que possivelmente os picos
exotérmicos que podem ser observados nas Figuras 4.10. e 4.11. resultam da interagdo entre
estes componentes, principalmente dos plastificantes com as resinas de PVC, que conduzem aos

deslocamento dos seus picos individuais para um so pico a temperaturas inferiores.
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5. Conclusdes e Sugestdes para Trabalho Futuro

Este projeto teve como principal objetivo o desenvolvimento de um revestimento de
estofos contract com um caracter mais biodegradavel. Neste sentido, realizou-se a substituicdo
do agente expansor utilizado por amido e a substituicdo do plastificante convencional por um
plastificante bioldgico. Pretendeu-se ainda a obtengdo de um grau de expansdo adequado ao
uso final do produto.

Para tal, foram realizados trés estudos, a escala laboratorial: estudo da substituicdo da
carga por amido, estudo do masterbatch de amido e estudo da quantidade de masterbatch na
formulacao.

A partir do estudo da substituicao da carga por amido foi possivel concluir que o uso de
amido como carga conduz a um resultado pouco benéfico uma vez que o produto final apresenta
defeitos de pelicula que promovem ma adesdao do suporte téxtil. Quanto ao estudo do
masterbatch de amido obteve-se duas conclusdes: a diminuicdo da quantidade de amido em
relacdo ao plastificante leva a uma menor formacao de defeitos de pelicula e na mistura de
amido com dagua conclui-se que o uso de dgua numa quantidade superior a de plastificante
conduz a um resultado positivo, eliminando os defeitos na pelicula. Por fim, com o estudo da
quantidade de masterbatch na formulacdo, verificou-se que o aumento da quantidade de
masterbatch na formulacdo aumenta a quantidade de defeitos na pelicula, isto é, maior
formacao de bolhas.

Com estes estudos, também se concluiu que as alteragdes induzidas na formulagao nao
permitiram a obteng¢do de um grau de expansao igual ao do produto convencional, ou seja, em
todos os estudos realizados a espessura obtida foi de aproximadamente 0,45 mm enquanto que
a espessura do produto convencional atinge os 0,90 mm. Contudo, conseguiu-se substituir o
agente expansor utilizado por um produto menos perigoso, atingindo um dos objetivos do
projeto.

Relativamente aos ensaios fisicos e quimicos, pode-se concluir que os trés produtos
analisados obedecem maioritariamente aos valores indicados como especificacdo. Quanto a
estes ensaios inferiu-se que o uso de um suporte de algoddo apresenta um resultado benéfico
guanto a resisténcia a tracdo. Quanto ao ensaio de resisténcia a adesdo conclui-se que a
alteracdo do plastificante e a altera¢do do suporte téxtil conduziram a melhores resultados, ou
seja, a um aumento da adesdo do revestimento. Por fim, os ensaios de combustabilidade,
resisténcia a luz, resisténcia a abrasdo e flexdao obtiveram os mesmos resultados que no produto

convencional, concluindo-se que as altera¢Ges induzidas nao prejudicaram o produto final.
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No que toca ao ensaio de biodegradabilidade, foram testados apenas o produto
convencional e o produto bio versdo 16.1.. A partir do teste de Sturm, conclui-se que ambos os
produtos apresentavam o mesmo comportamento, no que diz respeito a taxa de diéxido de
carbono libertado durante os 35 dias em que decorreu a analise. Apds o teste, foram realizados
ensaios de perda de massa e analises térmicas. A partir destes ensaios verificou-se que o
produto convencional e o produto bio versdo 16.1. apresentavam 1,93 % e 6,50 % de perda de
massa, respetivamente.

Por termogravimetria, verificou-se que, a temperatura de inicio de perda de massa
(Tonset), para o produto convencional sofreu um aumento pouco significativo comparativamente
ao valor obtido antes do ensaio. Pelo contrdrio, no produto bio versao 16.1., a temperatura de
inicio de perda de massa diminuiu aproximadamente 5°C apds o ensaio de biodegradacao.
Relativamente a temperatura de fim de perda de massa (Tofrset), NO produto convencional pode-
se observar que hd um ligeiro aumento da temperatura apds o ensaio de biodegradacao. Ja no
produto bio versdo 16.1. verifica-se a situagcdo contraria, ocorrendo uma ligeira diminui¢do desta
temperatura depois do ensaio. A variacdo observada entre a Tonset antes e depois do estudo de
biodegradacao no produto bio versdo 16.1., sugere que ocorreram alteragcdes, nomeadamente
enfraquecimento de ligacGes que diminuiram a estabilidade térmica do mesmo. Estes resultados
foram confirmados com as analises de calorimetria diferencial de varrimento (DSC), em que se
verificam pequenas diferencas nas Tonset € Toffset tal como anteriormente verificado, com a
existéncia de picos exotérmicos que indicam decomposi¢do dos produtos.

Em suma, os resultados obtidos ao longo deste trabalho permitem afirmar que o
produto bio versdo 16.1., em que ha a substituicdo do plastificante utilizado por um plastificante
mais bioldgico e a substituicdo do masterbatch de azodicarbonamida por um masterbatch de
amido/plastificante/dgua leva a um produto em que ha indicios biodegradabilidade. Ao mesmo
tempo, este produto desenvolvido apresenta resultados acima das especificagdes exigidas para
revestimentos de estofos de automdveis, embora ndo apresenta o mesmo grau de expansao
gue o produto convencional.

Como proposta de trabalho futuro, sugere-se o desenvolvimento de novos produtos
com amido modificado, nomeadamente o acetato de amido, uma vez que estudos realizados
referem que este conduz a melhores propriedades mecanicas e aumenta a
biodegradabilidade(**!>], Ao mesmo tempo, também se sugere o desenvolvimento de novos
produtos contendo acido polilactico (PLA) e amido, na medida, em que este polimero
comercializado na forma de resina, é considerado biodegradavel®,

Por outro lado, futuramente, deveria ser estudada a propor¢do de amilose e

amilopectina presente no amido utilizado, na medida, em que a sua proporc¢ado influencia as
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propriedades finais do produto a nivel mecanico e, portanto, o seu estudo pode levar a uma

otimizag¢do do produto desenvolvido!*®.
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Anexos

A. Formulagoes

A.1. Formulagao do Produto Convencional
Na tabela A.1 é apresentada a constituicdao de cada uma das trés camadas de plastisol
presentes no produto selecionado para estudo, sendo importante referir que o agente de

expansdao mencionado corresponde ao masterbatch de azodicarbonamida.

Tabela A. 1. - Composigdo das camadas de plastisol preparadas no artigo convencional e respetiva
quantidade em gramas (g).

Camada Constituintes Quantidade (g)
Resina de PVC 100,00
Plastificante Convencional 67,00
Top Agente Estabilizante 1 3,00
Agente Estabilizante 2 2,00
Carga 15,00
Resina de PVC 100,00
Plastificante Convencional 50,00
Carga 30,00
Espuma Catalisador 2,00
Retardante de Chama 1 10,00
Retardante de Chama 2 15,00
Agente de Expansdo 4,00
Resina de PVC 100,00
Plastificante Convencional 55,00
. L Catalisador 1,00
Adesiva/Laminagio
Retardante de Chama 1 10,00
Retardante de Chama 2 15,00
Agente de Expansao 2,00

A.2. Formulag¢ao do Produto Bio Versdo 1
Na tabela A.2. é apresentada a constituicdo de cada uma das trés camadas de plastisol

presentes no produto referente a versdo 1.

Tabela A. 2. - Composigdo das camadas de plastisol preparadas no produto bio versdo 1 e respetiva
quantidade em gramas (g).

Camada Constituintes Quantidade (g)
Resina de PVC 100,00
Top Plastificante Bioldgico 67,00
Agente Estabilizante 1 3,00
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Agente Estabilizante 2 2,00
Carga 15,00
Resina de PVC 90,000
Plastificante Bioldgico 50,00
Carga 30,00
Amido 10,00
Espuma -
Catalisador -
Retardante de Chama 1 10,00
Retardante de Chama 2 15,00
Agente de Expansdo 4,00
Resina de PVC 100,00
Plastificante Bioldgico 55,00
. L. Catalisador -
Adesiva/Laminagio
Retardante de Chama 1 10,00
Retardante de Chama 2 15,00

Agente de Expansao

A.3. Formulag¢do do Produto Bio Versao 2,3 e 4

Na tabela A.3. é apresentada a constituicdo de cada uma das trés camadas de plastisol

presentes no produto referente as versdo 2, 3 e 4 que se relacionam com o estudo da

substituicdo da carga por amido.

Tabela A. 3. - Composigdo das camadas de plastisol preparadas nas versdes 2, 3 e 4 e respetiva quantidade

em gramas (g).

L Quantidades (g)
Camada Constituintes — — —
Versao 2 Versao 3 Versao 4
Resina de PVC 100,00 100,00 100,00
Plastificante Bioldgico 67,00 67,00 67,00
Top Agente Estabilizante 1 3,00 3,00 3,00
Agente Estabilizante 2 2,00 2,00 2,00
Carga 15,00 15,00 15,00
Resina de PVC 100,00 100,00 100,00
Plastificante Bioldgico 50,00 50,00 50,00
Carga 20,00 15,00 -
Amido 10,00 15,00 30,00
Espuma ;
Catalisador - - -
Retardante de Chama 1 10,00 10,00 10,00
Retardante de Chama 2 15,00 15,00 15,00
Agente de Expansao 4,00 4,00 4,00
. Resina de PVC 100,00 100,00 100,00
Adesiva/lLa — —
L Plastificante Bioldgico 55,00 55,00 55,00
minagao

Catalisador -
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Retardante de Chama 1

10,00

10,00

10,00

Retardante de Chama 2

15,00

15,00

15,00

Agente de Expansdo
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B. Viscosidades das Versoes Realizadas

A tabela B.1 mostra os resultados obtidos da viscosidade das camadas top, espuma e

adesiva para as duas taxas de cisalhamento (5 e 50 rpm) para as diferentes versoes realizadas

ao longo deste projeto. Para todas as versdes foi usada a haste 7 do viscosimetro de Brookfield.

Tabela B. 1. - Valores da viscosidade das pastas obtidas, em centipoises (cps), em fung¢do da taxa de
cisalhamento aplicada, em rotagées por minuto (rpm).

Taxa de
Versao Pasta cisalhamento Viscosidade (cps)
(rpm)
5 21600
Top
50 13 000
Produto Bio Versdo 1 Espuma > 16 000
50 8080
5 13 100
Adesi
desiva 50 28 400
Produto com Masterbatch
de Amido com substituicao 5 13 600
de plastificante Espuma
convencional por 50 7360
plastificante biolégico
. . 5 15 200
Produto Bio Versao 7 Espuma
50 8720
. . 5 20000
Produto Bio Versao 13 Espuma
50 11 800
) . 5 19 200
Produto Bio Versao 12 Espuma
50 12 100
Produto sem Masterbatch 5 14 400
. Espuma
de Amido 50 8880
Produto com 50:50 5 16 800
Masterbatch Espuma
Amido/Masterbatch de 50 11 000
Azodicarbonamida
. ~ 5 26 400
Produto Bio Versao 16 Espuma
50 8080
. ~ 5 24 800
Produto Bio Versao 19 Espuma
50 7760
. . 5 34 400
Produto Bio Versao 20 Espuma
50 11100
. ~ 5 50 400
Produto Bio Versao 21 Espuma
50 20200
. ~ 5 40 000
Produto Bio Versao 22 Espuma
50 17 500
Produto Bio Versao 23 Espuma 5 38 400
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50 17 400
. . 5 33600
Produto Bio Versao 24 Espuma
50 10 500
. o 5 27 200
Produto Bio Versao 25 Espuma
50 8880
. ~ 5 24 800
Produto Bio Versao 26 Espuma
50 8400
5 96 000
Top
50 21400
Produto Convencional a 5 119 000
. Espuma
Escala Piloto 50 24 600
) 5 222 000
Adesiva
50 36 200
5 59 200
Top
50 22 000
Produto Bio Versdo 16 a 5 42400
. Espuma
Escala Piloto 50 12 500
) 5 320000
Adesiva
50 50 300
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C. Caracterizagao do Solo

C.1. Determinag¢ao da Humidade

Na tabela C.1. encontram-se os valores obtidos para a determinacdo da humidade do

solo.

Tabela C. 1. — Valores obtidos das pesagens do solo e dos cadinhos para o ensaio de determinagéo da humidade.

Amostra I\{Iassa Massa f:ac!inho + Massa cadinho Humidade (%) Hu'm.idade
cadinho (g) solo humido (g) + solo seco (g) Média (%)
1 53,8642 58,9282 56,1130 55,60
2 53,4427 58,4977 55,8243 52,90 53,20
3 53,1394 58,1585 55,5930 51,10

O célculo para a determinacdao da humidade é dado pela equacgédo 5.

(m cadinho+solo himido—m cadinho+solo seco) % 100
(m cadinho+solo himido—m cadinho)

(equacdo 5)

Humidade (%) =

C.2. Determinagao do Nitrogénio

Na tabela C.2. encontram-se os valores obtidos para a determinagdo do nitrogénio do

solo.

Tabela C. 2. - Valores obtidos das pesagens do solo e dos volumes gastos para o ensaio de determinagdo do

nitrogénio.

Massa Vol.u.m € Vo!ume Av Concentracdo Nitrogénio  Nitrogénio
Amostra Solo (g) Inicial Final (mL) de HCI (%) Médio (%)
& (my (mL) (mol/L) ° °

1 1,0001 1,80 5,00 3,20 0,835

2 1,0145 5,00 8,50 3,50 0,900

0,1862 —_— 0,858
3 1,0398 8,50 12,00 3,50 0,878
4 1,0166 12,00 15,20 3,20 0,821
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O célculo para a determinacdo do nitrogénio é dado pela equacdo 6.

Nitrogénio (%) =

AVolume x10~3xc HCl XMM nitrogénio

Considerando que:

m solo

x 100

(equacdo 6)

MM nitrogénio corresponde a massa molar do nitrogénio e é igual a 14,007 g/mol.

C.3. Determinagao do Carbono

Na tabela C.3. encontram-se os valores obtidos para a determinacdo do carbono do solo.

Tabela C. 3. - Valores obtidos das pesagens do solo e dos volumes gastos para o ensaio de determina¢do do

carbono..
Massa AV médio Teor de Teor de
Volume Volume AV do
Amostra Solo Inicial (mL) Final (mL) (mL) Branco Carbono Carbono
(8) (%) Médio (%)
(mL)
Branco 1 - 0,50 25,90 25,40 -
Branco 2 - 7,60 33,10 25,50 -
1 0,0516 0,90 12,20 11,30 36,84
25,45 35,54
2 0,0511 0,70 13,50 12,80 33,26
3 0,0580 13,5 23,5 10,00 35,79
4 0,0520 23,5 34,9 11,40 36,30
O célculo para a determinacdo do carbono é dado pela equagdo 7.
Adio— -3
Carbono (%) _ (4V Branco Médio—AV Amostra)xc SFA X3x10 % 100 (equag;"ao 7)

Considerando que:

*m solo

Concentracgdo da Solugio de Sulfato de Amoniacal (c SFA) = 0,4478 mol/L;

3 x 10 3é o equivalente de carbono (em gramas).
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C.4. Determinagao do pH

Na tabela C.4. encontram-se os valores obtidos para a determinacao do pH do solo.

Tabela C. 4. - Valores obtidos da medigédo do pH através do papel indicador de pH e através do medidor de pH.

Valor medido em Agua (H,0) Valor medido em Cloreto de Calcio (CaCly)

Amostra 1 2 3 1 2 3
pH medidor 6,07 6,07 6,07 5,63 5,64 5,63
Média 6,07 5,63

O célculo para a determinacao do pH é dado pela equacao 8.

pH Amostra 1+pH Amostra 2+pH Amostra 3
3

pH = (equacdo 8)

C.5. Determinagao da Matéria Organica

Na tabela C.5. encontram-se os valores obtidos para a determinacdo da matéria

organica do solo.

Tabela C. 5. - Valores obtidos das pesagens do solo e dos cadinhos para o ensaio de determinagéo da matéria

orgdnica.
Teor de
M
Massa ] assa .Massa Teor de Matéria Matéria
Amostra R cadinho + solo cadinho + solo .. ..
cadinho (g) inicial (g) final (g) Organica (%) Organica
g g Médio (%)
1 38,4400 39,2458 38,7995 44,61
2 36,7411 37,5506 37,0160 33,96 38,82
3 39,8227 40,6301 40,1286 37,89

O célculo para a determinacdo da matéria organica é dado pela equacdo 9.

(m cadinho+solo inicial-m cadinho)—(m cadinho+solo final-m cadinho)
(m cadinho+solo inicial-m cadinho)

Matéria Organica (%) = (1 —

) x 100
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D. Produc¢ao de Didxido de Carbono no Teste de Sturm

Na Tabela D.1. sdo apresentados os resultados obtidos para a producdo de diéxido de carbono (CO;) no ensaio em branco.

Tabela D. 1. — Valores obtidos para os volumes gastos na titulagdo do hidroxido de bdrio, assim como respetiva quantidade de didxido de carbono obtida, em gramas, para o ensaio em branco.

. Volume Volume A Volume [Ba(OH).] Ba(OH); Excesso Massa de Massa’dfe
Data Dias Inicial (mL) Final (mL) (mL) Excesso (moles) €O: (moles) CO; (gramas) €O; Média
(mol/L) 218 (gramas)
12/06/2018 1,00 13,70 12,70 0,1182 0,0236 0,003 0,15
/06/ . 1 0,40 12,90 12,50 0,1164 0,0233 0,004 0,17 0,17
(14h:45min)
0,80 13,10 12,30 0,1145 0,0229 0,004 0,18
13/06/2018 0,80 3,00 2,20 0,0205 0,0041 0,023 1,01
/06/ . 2 3,00 5,10 2,10 0,0196 0,0039 0,023 1,02 1,02
(14h:50min)
5,10 7,20 2,10 0,0196 0,0039 0,023 1,02
14/06/2018 0,80 5,45 4,65 0,0216 0,0043 0,023 1,00
/06/ . 3 5,45 10,00 4,55 0,0212 0,0042 0,023 1,00 1,00
(16h:30min)
10,00 14,75 4,75 0,0221 0,0044 0,023 1,00
15/06/2018 1,00 12,40 11,40 0,0531 0,0106 0,016 0,72
/06/ . 4 2,20 13,30 11,10 0,0517 0,0103 0,017 0,74 0,73
(15h:25min)
2,10 13,20 11,10 0,0517 0,0103 0,017 0,74
18/06/2018 0,30 2,10 1,80 0,0168 0,0034 0,024 1,04
. 7 2,10 3,80 1,70 0,0158 0,0032 0,024 1,05 0,35
(14h:00min)
3,80 5,60 1,80 0,0168 0,0034 0,024 1,04
19/06/2018 0,20 12,40 12,20 0,1136 0,0227 0,004 0,19
. 8 0,21
(14h:00min) 11,20 23,30 12,10 0,1127 0,0225 0,005 0,20
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0,40 12,10 11,70 0,1089 0,0218 0,005 0,23
20/06/2018 0,60 11,50 10,90 0,1015 0,0203 0,007 0,30
/06/ . 9 11,50 22,40 10,90 0,1015 0,0203 0,007 0,30 0,30
(14h:00min)
0,40 11,20 10,80 0,1005 0,0201 0,007 0,31
21/06/2018 0,70 12,30 11,60 0,1080 0,0216 0,005 0,24
/06/ . 10 0,40 11,80 11,40 0,1061 0,0212 0,006 0,26 0,25
(14h:35min)
0,60 11,90 11,30 0,1052 0,0210 0,006 0,26
22/06/2018 0,60 11,20 10,60 0,0987 0,0197 0,007 0,32
/06/ . 11 11,20 21,80 10,60 0,0987 0,0197 0,007 0,32 0,32
(14h:05min)
0,90 11,50 10,60 0,0987 0,0197 0,007 0,32
25/06/2018 0,80 2,60 1,80 0,0168 0,0034 0,024 1,04
/06/ . 14 2,60 4,40 1,80 0,0168 0,0034 0,024 1,04 0,35
(15h:45min)
4,40 6,10 1,70 0,0158 0,0032 0,024 1,05
27/06/2018 0,40 9,60 9,20 0,0857 0,0171 0,018 0,79
/06/ . 16 9,60 18,40 8,80 0,0819 0,0164 0,019 0,82 0,40
(14h:50min)
0,30 9,10 8,80 0,0819 0,0164 0,019 0,82
29/06/2018 0,30 12,65 12,35 0,1150 0,0230 0,012 0,53
/06/ . 18 0,20 12,40 12,20 0,1136 0,0227 0,012 0,54 0,27
(10h:50min)
0,10 12,40 12,30 0,1145 0,0229 0,012 0,53
02/07/2018 0,50 11,50 11,00 0,1024 0,0205 0,015 0,64
(9{1-4({min) 21 11,50 22,50 11,00 0,1024 0,0205 0,015 0,64 0,21
) 0,40 11,50 11,10 0,1033 0,0207 0,014 0,63
04/07/2018 0,45 15,25 14,80 0,1378 0,0276 0,006 0,27
(9{1-4({min) 23 0,25 14,50 14,25 0,1327 0,0265 0,007 0,32 0,15
' 0,45 14,70 14,25 0,1327 0,0265 0,007 0,32
06/07/2018 0,30 14,50 14,20 0,1322 0,0264 0,007 0,32
. 25 0,17
(14h:00min) 0,50 14,30 13,80 0,1285 0,0257 0,008 0,35
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0,25 14,10 13,85 0,1289 0,0258 0,008 0,35

09/07/2018 0,50 13,00 12,50 0,1164 0,0233 0,010 0,46
/07/ . 28 13,00 25,50 12,50 0,1164 0,0233 0,010 0,46 0,16
(11h:30min)
25,50 37,80 12,30 0,1145 0,0229 0,011 0,48
11/07/2018 0,60 15,50 14,90 0,1387 0,0277 0,006 0,26
107/ . 30 15,50 30,10 14,60 0,1359 0,0272 0,007 0,29 0,09
(15h:05min)
30,10 44,70 14,60 0,1359 0,0272 0,007 0,29
13/07/2018 0,40 16,00 15,60 0,1452 0,0290 0,005 0,21
/07/ . 32 16,00 31,80 15,80 0,1471 0,0294 0,004 0,19 0,07
(11h:00min)
31,80 47,40 15,60 0,1452 0,0290 0,005 0,21
16/07/2018 0,20 10,20 10,00 0,0931 0,0186 0,006 0,26
/07/ . 35 10,20 20,00 9,80 0,0912 0,0182 0,006 0,28 0,09
(11h:00min)
20,00 29,90 9,90 0,0922 0,0184 0,006 0,27

Na Tabela D.2. sdo apresentados os resultados obtidos para a producdo de didxido de carbono (CO;) no ensaio do produto bio versdo 16.1..

Tabela D. 2. - Valores obtidos para os volumes gastos na titulagdo do hidréxido de bdrio, assim como respetiva quantidade de dioxido de carbono obtida, em gramas, para o ensaio do produto
bio versédo 16.1...

B H M
. Volume Volume A Volume [Ba(OH).] Ba(OH), Excesso Massa de assa’dfe
Data Dias Inicial (mL) Final (mL) (mL) Excesso (moles) CO, (moles) €O, (gramas) CO, Média
(mol/L) 216 (gramas)
12/06/2018 0,80 8,65 7,85 0,0731 0,0146 0,012 0,55
/06/ . 1 8,65 16,40 7,75 0,0722 0,0144 0,013 0,56 0,55
(14h:45min)
0,60 8,40 7,80 0,0726 0,0145 0,013 0,55
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13/06/2018 7,10 7,30 0,20 0,0019 0,0004 0,027 1,17
/06/ . 2 7,30 7,60 0,30 0,0028 0,0006 0,027 1,17 1,17
(14h:50min)
7,60 7,80 0,20 0,0019 0,0004 0,027 1,17
14/06/2018 1,10 13,40 12,30 0,0573 0,0115 0,016 0,69
/06/ . 3 0,60 13,00 12,40 0,0577 0,0115 0,016 0,68 0,69
(16h:30min)
3,30 15,60 12,30 0,0573 0,0115 0,016 0,69
15/06/2018 1,10 24,40 23,30 0,1085 0,0217 0,005 0,24
/06/ . 4 0,60 23,70 23,10 0,1075 0,0215 0,006 0,24 0,24
(15h:25min)
0,70 23,70 23,00 0,1071 0,0214 0,006 0,25
18/06/2018 0,50 7,20 6,70 0,0624 0,0125 0,015 0,64
/06/ . 7 7,20 14,00 6,80 0,0633 0,0127 0,014 0,63 0,21
(14h:00min)
0,70 7,50 6,80 0,0633 0,0127 0,014 0,63
19/06/2018 0,50 13,70 13,20 0,1229 0,0246 0,002 0,11
/06/ . 8 4,20 17,60 13,40 0,1248 0,0250 0,002 0,09 0,10
(14h:00min)
0,55 13,90 13,35 0,1243 0,0249 0,002 0,10
20/06/2018 0,30 14,00 13,70 0,1275 0,0255 0,002 0,07
/06/ . 9 11,50 25,00 13,50 0,1257 0,0251 0,002 0,08 0,08
(14h:00min)
2,80 16,40 13,60 0,1266 0,0253 0,002 0,08
21/06/2018 0,60 14,40 13,80 0,1285 0,0257 0,001 0,06
/06/ . 10 0,30 14,40 14,10 0,1313 0,0263 0,001 0,04 0,04
(14h:35min)
0,40 14,50 14,10 0,1313 0,0263 0,001 0,04
22/06/2018 0,50 14,70 14,20 0,1322 0,0264 0,001 0,03
/06/ . 11 0,50 14,60 14,10 0,1313 0,0263 0,001 0,04 0,03
(14h:05min)
8,15 22,30 14,15 0,1317 0,0263 0,001 0,03
25/06/2018 0,60 9,40 8,80 0,0819 0,0164 0,011 0,47
/06/ . 14 9,40 18,10 8,70 0,0810 0,0162 0,011 0,48 0,16
(15h:45min)
0,50 9,20 8,70 0,0810 0,0162 0,011 0,48
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27/06/2018 0,50 15,60 15,10 0,1406 0,0281 0,007 0,30
/06/ . 16 0,50 15,80 15,30 0,1424 0,0285 0,007 0,29 0,15
(14h:50min)
0,40 15,50 15,10 0,1406 0,0281 0,007 0,30
29/06/2018 0,40 15,60 15,20 0,1415 0,0283 0,007 0,29
/06/ . 18 0,40 15,60 15,20 0,1415 0,0283 0,007 0,29 0,15
(10h:50min)
6,00 21,20 15,20 0,1415 0,0283 0,007 0,29
02/07/2018 0,55 12,60 12,05 0,1122 0,0224 0,013 0,55
(9{1-4({min) 21 0,20 12,70 12,50 0,1164 0,0233 0,012 0,52 0,18
' 0,35 12,75 12,40 0,1154 0,0231 0,012 0,52
04/07/2018 0,10 14,80 14,70 0,1369 0,0274 0,006 0,28
(9{1'4(§min) 23 0,45 15,10 14,65 0,1364 0,0273 0,006 0,29 0,14
) 0,20 14,90 14,70 0,1369 0,0274 0,006 0,28
06/07/2018 0,50 14,50 14,00 0,1303 0,0261 0,008 0,34
/07/ . 25 0,55 14,60 14,05 0,1308 0,0262 0,008 0,33 0,16
(14h:00min)
0,20 0,50 14,70 0,1369 0,0274 0,006 0,28
09/07/2018 0,40 12,20 11,80 0,1099 0,0220 0,012 0,52
/07/ . 28 12,20 24,60 12,40 0,1154 0,0231 0,011 0,47 0,17
(11h:30min)
24,60 35,90 11,30 0,1052 0,0210 0,013 0,56
11/07/2018 0,40 13,30 12,90 0,1201 0,0240 0,010 0,43
107/ . 30 13,30 26,50 13,20 0,1229 0,0246 0,009 0,40 0,14
(15h:05min)
26,50 39,50 13,00 0,1210 0,0242 0,010 0,42
13/07/2018 0,30 14,80 14,50 0,1350 0,0270 0,007 0,30
(11/h'0{)min) 32 14,80 29,30 14,50 0,1350 0,0270 0,007 0,30 0,10
) 29,30 44,00 14,70 0,1369 0,0274 0,006 0,28
16/07/2018 1,50 10,20 8,70 0,0810 0,0162 0,018 0,77
/07/ . 35 10,20 19,40 9,20 0,0857 0,0171 0,017 0,73 0,25
(11h:00min)
19,40 28,50 9,10 0,0847 0,0169 0,017 0,74
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Na Tabela D.3. sdo apresentados os resultados obtidos para a producdo de didxido de carbono (CO;) no ensaio do produto convencional.

convencional.

Tabela D. 3. - Valores obtidos para os volumes gastos na titulagéo do hidroxido de bdrio, assim como respetiva quantidade de didxido de carbono obtida, em gramas, para o ensaio do produto

Volume Inicial Volume A Volume [Ba(OH).] Ba(OH); Excesso Massa de Massa’dfe
Data (mL) Final (mL) (mL) Excesso (moles) CO; (moles) €O, (gramas) CO; Média
(mol/L) 218 (gramas)
12/06/2018 0,80 9,90 9,10 0,0847 0,0169 0,010 0,45
/06/ . 9,90 19,20 9,30 0,0866 0,0173 0,010 0,43 0,43
(14h:45min)
8,90 18,20 9,30 0,0866 0,0173 0,010 0,43
13/06/2018 7,80 7,90 0,10 0,0009 0,0002 0,027 1,18
/06/ . 7,90 8,20 0,30 0,0028 0,0006 0,027 1,17 1,18
(14h:50min)
8,20 8,35 0,15 0,0014 0,0003 0,027 1,18
14/06/2018 1,50 1,80 0,30 0,0014 0,0003 0,027 1,18
/06/ . 1,80 2,10 0,30 0,0014 0,0003 0,027 1,18 1,18
(16h:30min)
2,10 2,40 0,30 0,0014 0,0003 0,027 1,18
15/06/2018 0,65 24,55 23,90 0,1113 0,0223 0,005 0,21
/06/ . 0,60 24,60 24,00 0,1117 0,0223 0,005 0,21 0,21
(15h:25min)
0,40 24,40 24,00 0,1117 0,0223 0,005 0,21
18/06/2018 1,10 9,80 8,70 0,0810 0,0162 0,011 0,48
/06/ . 9,80 18,85 9,05 0,0843 0,0169 0,010 0,45 0,16
(14h:00min)
1,10 9,80 8,70 0,0810 0,0162 0,011 0,48
19/06/2018 0,30 13,50 13,20 0,1229 0,0246 0,002 0,11
. 0,80 14,10 13,30 0,1238 0,0248 0,002 0,10 0,08
(14h:00min)
0,40 14,50 14,10 0,1313 0,0263 0,001 0,04
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20/06/2018 0,20 13,70 13,50 0,1257 0,0251 0,002 0,08
. 9 0,40 13,85 13,45 0,1252 0,0250 0,002 0,09 0,09
(14h:00min)
0,50 14,00 13,50 0,1257 0,0251 0,002 0,08
21/06/2018 0,50 14,60 14,10 0,1313 0,0263 0,001 0,04
/06/ . 10 0,30 14,60 14,30 0,1331 0,0266 0,000 0,02 0,02
(14h:35min)
0,50 14,80 14,30 0,1331 0,0266 0,000 0,02
22/06/2018 0,40 14,70 14,30 0,1331 0,0266 0,000 0,02
/06/ . 11 0,50 14,80 14,30 0,1331 0,0266 0,000 0,02 0,02
(14h:05min)
0,50 14,80 14,30 0,1331 0,0266 0,000 0,02
25/06/2018 0,60 10,80 10,20 0,0950 0,0190 0,008 0,36
/06/ . 14 10,80 21,40 10,60 0,0987 0,0197 0,007 0,32 0,11
(15h:45min)
6,90 17,40 10,50 0,0978 0,0196 0,008 0,33
27/06/2018 0,45 15,20 14,75 0,1373 0,0275 0,008 0,33
/06/ . 16 0,40 15,50 15,10 0,1406 0,0281 0,007 0,30 0,16
(14h:50min)
0,50 15,50 15,00 0,1396 0,0279 0,007 0,31
29/06/2018 0,45 15,60 15,15 0,1410 0,0282 0,007 0,30
/06/ . 18 0,20 15,60 15,40 0,1434 0,0287 0,006 0,28 0,14
(10h:50min)
6,70 22,10 15,40 0,1434 0,0287 0,006 0,28
02/07/2018 0,55 13,50 12,95 0,1206 0,0241 0,011 0,48
(9{1-4({min) 21 0,60 13,90 13,30 0,1238 0,0248 0,010 0,45 0,15
' 0,55 14,00 13,45 0,1252 0,0250 0,010 0,44
04/07/2018 0,65 16,10 15,45 0,1438 0,0288 0,005 0,22
(9{1-4({min) 23 0,55 15,85 15,30 0,1424 0,0285 0,005 0,23 0,11
' 0,35 15,90 15,55 0,1448 0,0290 0,005 0,21
06/07/2018 0,50 14,70 14,20 0,1322 0,0264 0,007 0,32
/07/ . 25 0,30 14,65 14,35 0,1336 0,0267 0,007 0,31 0,16
(14h:00min)
0,60 14,75 14,15 0,1317 0,0263 0,007 0,33
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09/07/2018 0,40 12,60 12,20 0,1136 0,0227 0,011 0,49
/07/ . 28 12,60 25,00 12,40 0,1154 0,0231 0,011 0,47 0,16
(11h:30min)
25,00 37,20 12,20 0,1136 0,0227 0,011 0,49
11/07/2018 0,25 13,20 12,95 0,1206 0,0241 0,010 0,42
107/ . 30 13,20 26,20 13,00 0,1210 0,0242 0,010 0,42 0,14
(15h:05min)
26,20 39,10 12,90 0,1201 0,0240 0,010 0,43
13/07/2018 0,60 15,20 14,60 0,1359 0,0272 0,007 0,29
/07/ . 32 15,20 29,60 14,40 0,1341 0,0268 0,007 0,31 0,10
(11h:00min)
29,60 43,90 14,30 0,1331 0,0266 0,007 0,31
16/07/2018 0,40 12,80 12,40 0,1154 0,0231 0,011 0,47
/07/ . 35 12,80 24,80 12,00 0,1117 0,0223 0,011 0,50 0,17
(11h:00min)
24,80 36,50 11,70 0,1089 0,0218 0,012 0,53
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