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Resumo

Este trabalho foi desenvolvido na unidade de revestimentos da Monteiro, Ribas —
Industrias, S.A., no ambito da disciplina de Dissertacao/Estagio (DIEST), para a
conclusdo do Mestrado em Engenharia Quimica, no ramo de Energia e Biorrefinaria.

O seu principal objetivo foi a alteracdo da formulacdo de couro sintético com
compostos de origem vegetal (amido da batata) e um novo plastificante biolégico, de
modo a estudar a sua biodegradabilidade.

Sendo o agente expansor 001 um composto tdxico, comegou-se por estudar a
substituicdo do agente expansor masterbatch 001 na camada espuma por masterbatch
002 e amido, respetivamente, realizando testes de expanséao térmica.

Depois, repetiram-se 0s estudos para camadas de espuma dos artigos com
masterbatch de amido, variando o uso do catalisador (kicker) nas pastas dos artigos,
designados por Amido A e Amido B.

Em seguida, além da substituicho da 001, produziram-se dois artigos, onde
substituiu-se 10 e 20% da resina de PVC por amido na camada espuma (Amido C e
Amido D). Realizou-se um varrimento de temperaturas e tempos de residéncia, a fim de
averiguar as melhores condigdes de trabalho para as espumas destes artigos. Concluiu-
se que a melhor temperatura € de 200°C, com um tempo de residéncia de 20 segundos.

A nivel de propriedades mecéanicas foi testada a resisténcia a rotura, resisténcia ao
rasgamento e adesdo ao suporte nos artigos recobertos a escala piloto. Verificou-se que
os resultados eram semelhantes ao artigo convencional, com excec¢éo do valor inferior
na aderéncia, no qual obteve-se melhores resultados para o artigo Amido C.

Posteriormente, com este ultimo artigo, testou-se a substituicdo do plastificante
convencional por um plastificante biol6gico e avaliaram-se as suas caracteristicas
mecéanicas. O artigo resultante foi nomeado Bio. Verificou-se que a substituicdo do
plastificante melhorou a adesdo do artigo, pelo que este foi considerado o melhor
revestimento para testar a sua biodegradabilidade, juntamente com o artigo
Convencional.

Relativamente ao teste de Sturm efetuado, realizou-se dois ensaios em que o produto
para este estudo foi condicionado respetivamente com uma temperatura de 105°C e
80°C, obtendo-se uma perda de massa de 4,74% para o artigo Convencional (apenas
testado no 1° ensaio), 7,33% para o artigo Bio testado no 1° ensaio e 16,56% no 2°
ensaio.

As analises termogravimétricas permitiram aferir que o artigo Bio sofre degradacao
térmica a temperaturas ligeiramente inferiores que o Convencional. Relativamente aos

valores de Tonset antes e depois do teste Sturm observaram-se variagdes entre 4,0°C-



5,0°C para o produto Bio, contra a variacdo de 1°C do artigo Convencional. Também se
verifica nos valores da temperatura de fusdo uma variacado de aproximadamente 12,0°C
para o artigo Bio nos dois ensaios e uma variacdo de temperatura de 0,5°C para o artigo

Convencional.

Palavras-chave: revestimento, amido, couro sintético, teste de Sturm,

biodegradabilidade.



Abstract

This project was developed under the Dissertation / Internship (DIEST) class, in the
Coatings’ Unit of Monteiro, Ribas - Industrias, S.A, for the conclusion of the Master
degree in Chemical Engineering - Energy and Biorefinery.

The main goal was to alter the formulation of synthetic leather with compounds of
plant origin (potato starch) and a new biological plasticizer and to study its
biodegradability.

Since the blowing agent 001 is a toxic material, we began to study the replacement
of 001 masterbatch in the foam layer with 002 masterbatch and starch masterbatch
respectively, performing thermal expansion tests.

Afterward, the studies were repeated for foam layers of articles with masterbatch of
starch, changing the use of the 001 catalyst (kicker) in the pastes (Amido A and Amido
B).

Next, new articles were produced, where the Foam layer had a substitution of 10 and
20% of starch in the PVC resin (Amido C and Amido D). The temperature and residence
time were tested to ascertain the best working conditions for the articles. It was settled
that the best temperature is 200° C, with a residence time of 20 seconds.

At the mechanical properties level, the tensile strength, tear strength, and adhesion
to the carrier were tested on the articles. The results were found to be similar, except for
the adhesion. For this characteristic, we obtained better results for the article Amido C.

Then, with this last article, it was tested the substitution of the conventional plasticizer
with a biological plasticizer and its mechanical characteristics were re-tested. The
resulting article was named Bio. It was found that the substitution of the plasticizer
improved the adhesion of the article, so it was considered the best coating to test its
biodegradability, along with the Convencional article.

As to the Sturm test, it was experienced two tests in which the product was
conditioned by a temperature of 105°C and 80°C, respectively, with the results of a mass
loss of 4.74% for the article Convencional (only tested on the 1st test), 7.33% for the Bio
article tested in the 1st test and 16.56% in the 2nd test.

The thermogravimetric analysis allowed us to verify that the Bio article undergoes
thermal degradation at slightly lower temperatures than the Convencional. As to the Tonset
results before and after Sturm test, it was observed a variation between 4,0°C-5,0°C for
the Bio article, against a 1°C variation of the Convencional article. It is also noticed in the
results for the fusion temperature a variation of approximately 12,0°C for the Bio article

and 0,5°C for the Convencional article.
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ESTUDOS DE BIODEGRADABILIDADE EM COURO ARTIFICIAL

1. Introducao

1.1. Enquadramento

O trabalho apresentado € a continuacdo do trabalho descrito na dissertacdo intitulada
“Desenvolvimento de um filme biodegradavel”, iniciada no ano letivo anterior. Este trabalho
foi realizado no ambito da unidade curricular de Dissertacdo/Estagio do segundo ano do
Mestrado de Energia e Biorrefinarias, no Instituto Superior de Engenharia do Porto (ISEP).

Foram produzidos artigos de couro sintético e testados nas suas caracteristicas fisicas
na unidade de Revestimentos da empresa Monteiro, Ribas - Industrias S.A., no Porto.

A fase final, o estudo de biodegradabilidade, foi realizada no ISEP, no Centro de
Investigagdo em Engenharia e Tecnologia Industrial (CIETI).

1.2. Objetivo do trabalho

Para este trabalho foram estudados o uso de compostos de origem vegetal, como o amido
da batata, na composicéo de couro sintético, de modo a aumentar a sua biodegradabilidade.
Foi também testada a substituicdo do plastificante convencional por um mais biolégico.

Esta substituicdo tem como finalidade reduzir o impacto ambiental provocado pela
producdo das pastas de couro sintético, mas sem comprometer as suas caracteristicas e
funcionalidades tipicas.

Ao analisar a formulacdo dos filmes de PVC e os seus aditivos, verificou-se a presenca
de componentes téxicos como a 001, que opera como agente expansor. Este tipo de
componentes apresentam uma ameaca no que diz respeito a0 seu manuseamento e
provavelmente diminuem a capacidade destes produtos serem biodegradaveis. Como tal,
foram estudadas outras alternativas de agente expansor.

O estudo da formulacdo das pastas de PVC convencionais e das fungbes dos seus
compostos foi procedido a partir da substituicdo da 001 por um agente expansor alternativo
e dos compostos convencionais usados (como a resina de PVC e plastificante) por
compostos de origem vegetal (amido) e biologicos (plastificante), bem como da
caracterizacdo dos revestimentos desenvolvidos e da determinacédo da biodegradabilidade

das pastas estudadas.
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ESTUDOS DE BIODEGRADABILIDADE EM COURO ARTIFICIAL

1.3. A Empresa

O grupo Monteiro, Ribas é um grupo empresarial cuja origem remonta a 1937. E uma
empresa familiar, detida maioritariamente pelos descendentes dos dois socios fundadores,
Manuel Alves Monteiro e Anténio de Bessa Ribas.

A sua atividade inicial foi a dos curtumes, tendo diversificado as suas atividades a partir
da década de 60, iniciando-se em novas areas de negocio. Atualmente opera em Varios
setores da industria — embalagens, couro artificial, borracha e energia — competindo no
mercado global e servindo clientes das areas do setor alimentar, calcado, marroquinaria,
vestuario, estofos, automovel, ferroviaria, eletrodomésticos e construgéo civil.

A unidade de revestimentos foi criada em 1967, emprega atualmente 72 trabalhadores e
tem como finalidade produzir couro artificial com uma variada gama de produtos para as
industrias de estofos, calgado, marroquinaria e setor automovel. A sua produgéo destina-se

a cerca de 70% ao mercado de exportagdo, principalmente para paises da Unido Europeia

[1].
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ESTUDOS DE BIODEGRADABILIDADE EM COURO ARTIFICIAL

2. Estado de arte

Atualmente, existe uma maior preocupacdo pela preservacdo dos ecossistemas. A
maioria dos polimeros sintéticos atuais sdo produzidos a partir de produtos petroquimicos,
tendo a sua maioria uma durabilidade longa em comparac¢do a vida util do produto final,
resultando na geracgdo de fontes significativas de poluicdo ambiental quando dispersos na
natureza.

Como tal, € necessério tomar medidas em produzir polimeros sintéticos que sejam menos
poluentes para o meio ambiente [2].

O foco deste trabalho encontra-se na criagdo de um revestimento sintético biodegradavel.

O PVC é o polimero mais versétil de todos os disponiveis na atualidade. E obtido a partir
da sua polimerizagdo do monomero cloreto de vinilo a partir da seguinte reacao,

representada na figura 2.1 [3].

H o H Gl
p— —_— C
n| c=¢ f \..C/Z
H H H 4

Figura 2.1 - Reacgdo de polimerizagcdo do mondmero de
cloreto de vinilo, originando o PVC.

Devido a sua elevada resisténcia a corrosao, estabilidade quimica e compatibilidade com
varios aditivos, pode ser usado para a manufaturacdo de uma larga variedade de artigo
rigidos e de elevada resisténcia, nomeadamente revestimentos para estofos de carros e

artigos de marroquinaria [4].

2.1. Pastas de PVC

A maioria das pastas de PVC sédo consideradas plastisol, devido a dispersao de particulas
de resinas de PVC de tamanho muito pequeno, obtidas pelo processo de polimerizacdo em
emulsdo. Estas pastas podem apresentar varios comportamentos reolégicos, dependendo
da distribuicdo granulométrica das particulas da resina de PVC e a sua dispersdao no
plastificante.

As pastas de PVC fazem parte da categoria de fluidos ndo-Newtonianos, tendo algumas
um comportamento reoldgico igual ao de um pseudopléstico. A viscosidade dos plastisois

tende a aumentar até atingir um limite, onde fica constante. Isto é devido a interacdo entre o
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plastificante e as particulas da resina de PVC e a dissolu¢do das particulas muito pequenas

do plastificante [5].

O couro sintético — produto final para estofos — e que serviu de base ao trabalho realizado
nesta dissertacéo é constituido por trés camadas: top, espuma e laminagao.

A formulagdo das pastas varia consoante a sua fungao. A camada laminag&o tem como
funcdo unir um suporte de material fibroso as restantes camadas. A espuma € a camada de
maior espessura, antes e depois da sua espalmagem — método de formacéo do filme - e é
onde o0 agente expansor ir4 atuar ao conferir ao material um caracter esponjoso. A camada
top é a “face” do revestimento e a parte do couro onde se aplica relevos, padrdes ou outros
efeitos desejados pelo cliente.

A seguir descrevem-se os diferentes constituintes das pastas e a sua fungéo.

2.1.1. Agente expansor

Os agentes de expansao sao aditivos que permitem a expanséo das pastas de PVC e
gue séo usados nas camadas de espuma e laminagéo. Podem ser divididos em dois grandes
grupos, dependendo da forma como o processo ocorre termodinamicamente ou do tipo de
agente introduzido no polimero. Podem ser fisicos ou quimicos. Num agente expansor fisico,
0s gases ou liquidos sdo sollveis no polimero fundido sob pressdo. Quando ocorre a
despressurizacdo, 0 agente expande-se até formar uma estrutura uniforme. Este processo
€ endotérmico e 0s agentes expansores mais utilizados sédo o CO, e N, para além de
pentano e butano.

Num agente expansor quimico, ha decomposi¢do de um produto organico ou inorgéanico
durante o processamento, que é exotérmico e irreversivel. Isto ir4 resultar na geracao de
produtos gasosos que irdo expandir o polimero, ainda na forma fundida, de modo a formar
a espuma.

Contudo, quando um agente expansor se trata de um sélido, sé pode ser processado

termicamente aquando a adicdo de um plastificante (masterbatch) [5,6].

2.1.2. Plastificante e outros constituintes

Os plastificantes sdo solidos de baixo ponto de fusdo ou liquidos organicos de elevado
ponto de ebulicdo. Quimicamente, os plastificantes estdo relacionados a solventes - mas séo
muito menos volateis. S&o principalmente compostos organicos maioritariamente com

grupos funcionais éster, geralmente de estrutura polar e com elevado peso molecular.
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Os plastificantes s&o um auxiliar essencial no processamento da maioria das resinas de
PVC. Sem o amaciamento proporcionado pelas quantidades de plastificante adicionadas,
muitas resinas ndo poderiam ser fabricadas em peliculas, folhas ou artigos moldados. S&o
utilizados para melhorar as caracteristicas de processamento das resinas durante o fabrico
do produto final e para conferir flexibilidade e resisténcia ao produto acabado. Também
podem transmitir caracteristicas especiais: flexibilidade a baixa temperatura, maior brilho,
maior aderéncia, entre outros.

Mecanicamente, um plastificante reduz um pouco a resisténcia a tracdo e aumenta o

alongamento e a elasticidade de uma resina [7].

Ha varios tipos de aditivos que podem ser utilizados na formulagédo de pastas de PVC,
como as cargas, retardantes de chama, estabilizantes térmicos, entre outros.

As cargas sdo compostos incorporados nas pastas de PVC com o intuito de reduzir o
custo da formulacdo e melhorar algumas propriedades mecénicas, como a rigidez, a
tenacidade e a dureza.

Os retardantes de chama dificultam a acdo de queima, inibindo um ou mais dos seus
mecanismos. Ha uma grande variedade de aditivos retardantes de chama, cada um com
uma aplicagcdo especifica, tendo estes mais comummente compostos fosforados na sua

constituicdo [3,8].

2.1.3.Processo industrial

O processo industrial da producéo de plastisois é dividido em varias fases, como pode
ser observado na figura 2.2.

Pesagem dos

compostos Agltagao

» Gravagem;

*Estampagem;
*Aplicagbes de
verniz/laca

Espalmagem

Figura 2.2 - Representacdo ilustrativa do processo de produgdo de um revestimento.
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Primeiramente ha a pesagem dos compostos necessarios, incluindo a resina de PVC. Em
seguida, a mistura segue para um agitador onde sera homogeneizado até formar uma pasta
uniforme. Depois, segue para a moagem, a fim de evitar o aparecimento de defeitos na
camada solidificada como grumos ou bolhas de ar.

O plastisol esta entdo pronto para ser transformado em filme. O processo que permite
esta transformacéo é a espalmagem.

O processo de espalmagem pode ser considerado o mais importante para o mercado de
pastas de PVC, e consiste em depositar uma fina superficie de plastisol sobre papel
destacavel, gravado ou ndo. A mistura é espalhada uniformemente com uma faca, que pode
ser regulada a fim de obter uma espessura pré-definida. Depois, o plastisol segue para um
forno de inducgé&o a aproximadamente 200°C, de forma semelhante a representada na figura
2.3.

Mistura liquida

/

Carrega

Fim do proces:

Figura 2.3 — Representacao do processo de espalmagem de uma pasta PVC.

A espalmagem pode ser influenciada pela sua composi¢céo, pela sua viscosidade e
composicao do plastisol, distancia fixada entre faca e papel ou até pelo tipo de suporte usado
(papel, tecido, etc.) que no final do processo, pode ser reaproveitado.

O plastisol ideal para o processo de espalmagem deve, preferencialmente, apresentar
baixa viscosidade sob altas taxas de cisalhamento, de modo a permitir o seu espalhamento
uniforme sobre o papel e, consequentemente, uma expansao uniforme.

A linha de producdo pode englobar mais que uma unidade de espalmagem, com os
respetivos fornos de fusdo apropriados. Em adicdo a estes equipamentos podem ser
acoplados cilindros a fim de gravar relevo na pasta, estampagens ou aplicagdes de verniz
em linha. Porém, estas adicbes podem ser realizadas posteriormente, em unidades
separadas.

E também necesséario um sistema de bobinagem no final do processo, que tem como

objetivo enrolar o revestimento final para armazenamento [3].
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Este processo pode ser simulado em pequena escala industrial designada por ensaio
Piloto. Este setor que tem como principal objetivo reproduzir artigos de modo industrial, mas
em menor quantidade, a fim de se realizarem testes as suas caracteristicas antes da sua

producdo a grande escala.

2.2. Constituintes substituidos nas formulacdes originais

2.2.1. Amido

O uso de polimeros sintéticos tem provocado grandes problemas ambientais, devido ao
fato dos seus residuos demorarem centenas de anos a degradarem-se. Deste modo, tem-
se prestado grande atencdo a formas de combater este problema, como, por exemplo, a
substituicdo de constituintes da formulacdo dos polimeros sintéticos por matérias-primas
biodegradaveis. Exemplos destes Ultimos constituintes sdo o amido, o quitosano e a
celulose.

No trabalho comecgou-se por usar o amido devido ao seu baixo custo e disponibilidade no
mercado para uso em grande escala [9,10].

O amido € um polissacarideo de reserva encontrado em graos, tubérculos e raizes,
constituido pela unido das moléculas amilose e amilopectina. A molécula de amido tem dois
importantes grupos funcionais: o grupo —OH que é suscetivel a reacfes de substituicdo e a
ligacdo glicosidica C-O-C, suscetivel a quebra de cadeia. Estas relagdes podem ser
observadas na figura 2.4 [11,12].

OH OH OH OH
) S— j S—Y Lo ) S
Jon N o . |KoH _ (OH
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| i
OH OH OH OH
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Figura 2.4 - Representacdo da macromolécula do amido.

A adicdo do amido € considerada uma alternativa viavel para acelerar o ataque de
microrganismos e garantir pelo menos uma biodegradacédo parcial. Os microrganismos
consomem o amido circundante e o plastico perde sua integridade estrutural. Esse processo
faz com que haja deterioracao das propriedades mecanicas, facilitando a quebra do material

por outros mecanismos de degradacao [13,14].
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Durante a gelatinizacdo dos granulos de amido, as moléculas de amilose e amilopectina
séo libertadas na solucdo. As moléculas de amilose e amilopectina libertadas interagem,
formando pontes de hidrogénio. Sem plastificantes, a amilose e a amilopectina formariam
um filme com uma estrutura bifasica, que teria uma fase rica em amilose e outra fase rica
em amilopectina. As interagdes entre as moléculas de amilose e as da amilopectina podem
ser tao fortes, que os filmes de amido se tornam quebradicos e rigidos. A existéncia dos
plastificantes nos filmes de amido ajuda a interromper a formacao de dupla hélice da amilose
com fragmentos da amilopectina, reduzindo assim a interagdo entre a amilose e as

moléculas da amilopectina, formando um filme flexivel [15].

2.2.2. Plastificante bioldgico

Atualmente j4 existem no mercado plastificantes designados como biolégicos.
O plastificante biologico utilizado para substituir o PVC foi o citrato de acetiltributilo, de

formula quimica CxH340s, € a sua estrutura quimica pode ser observada na figura 2.5.

CHs CHy
o 05,0
X
0
o )07 cH
0
HaC

Figura 2.5 - Representagéo da estrutura quimica do plastificante biolégico.

Apresenta-se como um liquido viscoso incolor com um ligeiro odor a citrinos. Nao se

aplicam precaucdes especiais no seu manuseamento para além das prevencdes habituais.

2.3. Caracterizacao dos novos produtos

2.3.1. Ensaios fisicos

Para a caracterizacdo fisica dos revestimentos produzidos realizou-se ensaios de

viscosidade de Brookfield, resisténcia a tracdo e ao rasgamento e adesao ao revestimento.
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A viscosidade de Brookfield € uma propriedade que define o comportamento reolégico
das pastas e, deste modo, permite averiguar se podem ser aplicadas nos equipamentos
disponiveis.

A resisténcia a tracdo € a forca necesséria para provocar a rotura da amostra quando
sujeita a for¢ca de tracdo. J& a resisténcia ao rasgamento é a forca média necessaria para
prosseguir o0 rasgo de uma amostra.

A adesdo ao revestimento tem como finalidade testar a forga necesséria exercida pelo
dinamometro de modo a separar a camada plastica do suporte téxtil usado.

2.3.2. Biodegradabilidade

A biodegradagdo € um processo natural e complexo onde compostos organicos, por
intermédio de mecanismos bioquimicos, sao convertidos em compostos mineralizados, e
entdo redistribuidos no meio ambiente, através do ciclo elementar, tal como o do carbono,
azoto e enxofre. Em sintese, a biodegradacdo de um polimero é o processo pelo qual os
microrganismos e as suas enzimas o consomem como fonte de nutrientes, em condi¢des
normais de humidade, temperatura e pressao. Teoricamente, 0s polimeros naturais sao 0s
gue tém biodegradagédo completa, formando-se CO; e H,O [16,17].

Os métodos mais utilizados para avaliar a biodegradabilidade de um produto consistem
na quantificacdo em tempo real do dioxido de carbono produzido por microrganismos sendo
este, posteriormente, quantificado via titulacdo &cido-base [18]. Para atingir este fim, estes
métodos podem utilizar o respirometro de Bartha e Pramer ou a montagem utilizada no teste
de Sturm [19]. Este consiste na mistura da amostra com uma cultura de microrganismos e a

montagem utilizada €, no geral, muito semelhante a da figura 2.6.

| Ar JJT: | ' | CO; I_ﬁ\I
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Hidroxido de Bario v Hidroxido de Bério,
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o
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de Ar

B

Figura 2.6 - Esquema representativo da montagem experimental do teste Sturm.

No primeiro matraz (C) encontra-se uma solucdo de hidroxido de bario, Ba(OH),, que
guando entra em contacto com o ar proveniente da bomba injetora, aprisiona o CO:

precipitando-o sob a forma de BaCO3, segundo a reagdo que se segue:
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Ba(OH): (aq) + CO2 (g) = BaCO0s3 (s) + H20 (1) (Equagéo 2.1)

Desta forma nenhuma quantidade de CO; passa para o matraz seguinte. O matraz B sera
o reator, onde se encontra um meio de cultura - meio de Saboraud - fonte de nutrientes para
o desenvolvimento microbiano, com microrganismos e a amostra a degradar. Durante o
processo metabdlico ha producao de CO; por parte dos microrganismos aerébios presentes
que sera quantificado por titulacdo do contetdo do ultimo matraz (A).

Neste ultimo, h& excesso de solucado de hidroxido de bério que, quando reage com o CO-
proveniente do meio, forma o precipitado de carbonato de bario.

A reacdo quimica envolvida na titulacdo encontra-se representada pela seguinte
equacao.

Ba(OH): (aq) + 2HCI (g) = BaCl; (aq) + 2H:0 (1) (Equacéo 2.2)

Titulando o excesso de hidroxido de bario com &cido cloridrico, é possivel quantificar a

gquantidade de di6xido de carbono formada no sistema [19].

Este estudo é geralmente complementado com outros ensaios, no sentido de verificar ou
confirmar se ap6s o ensaio da biodegradabilidade observa-se alteracao das caracteristicas
do polimero em estudo, nomeadamente a andlises por métodos termoanaliticos e estudo da
variagdo de massa das amostras de revestimento antes e depois dos ensaios de

biodegradacéao.

2.3.3. Anadlises térmicas

De acordo com o Conselho da Confederacao de Analise Térmica e Calorimetria (ICTAC),
a analise térmica é o estudo da relacdo entre uma propriedade da amostra e a sua
temperatura, enquanto a amostra é aquecida ou resfriada de maneira controlada [20].

A analise termogravimétrica (TG) é uma técnica de analise que mede a variacao de
massa da amostra em relacdo a temperatura e/ou tempo enquanto é submetido a uma
programacdo de temperatura controlada. Este método permite conhecer a temperatura
exata onde a amostra adquire uma composi¢cao quimica fixa, o comportamento do produto
com a variacdo da temperatura no que diz respeito ao estudo de possiveis reagbes de
desidratacdo, oxidacdo, combustdo, decomposicéo, entre outros [22].

O calorimetro de varrimento diferencial (DSC) mede a energia calorifica absorvida ou
libertada durante o aquecimento ou arrefecimento de uma substancia a taxa constante, em

relacdo a uma referéncia, permitindo caracterizar a estabilidade da substancia [21]. E

10
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bastante usado em aplica¢des industriais como um método de controlo de qualidade, devido

a sua aplicabilidade na avaliagéo da pureza de polimeros [23].

11
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3. Metodologia

3.1. Producao de novos produtos

De modo a atingir o principal objetivo deste trabalho, estudar a biodegradabilidade num
artigo de couro artificial, é necessario estudar a formulagdo das pastas de PVC
convencionais e efetuar alteracfes na sua composicdo na medida em que auxilie um
posterior estudo de biodegradacéo.

As formulacdes dos artigos finais podem ser consultadas nos anexos, nas tabelas A.1 e
A.2.

3.1.1. Produto com substituicdo do agente expansor masterbatch

001 por masterbatch 002 nas camadas espuma e laminacao

Em seguimento do trabalho do ano anterior e de modo a encontrar um ponto de partida
para o desenvolvimento do filme biodegradavel, analisou-se as caracteristicas fisicas e a
capacidade de expansao do amido e do composto 002.

Primeiramente, e querendo verificar se o 002 seria uma alternativa ao uso do agente
expansor 001, foram feitas pastas contendo um masterbatch de 002, tendo estas sido
testadas a diferentes temperaturas e tempos de residéncia.

As temperaturas testadas foram as temperaturas aconselhadas pelos fornecedores, a

160°C e 180°C. Os tempos de residéncia foram de 1, 2 e 3 minutos.

3.1.2. Sequéncia da modificacdo da alteracéo da constituicao dos

constituintes do polimero

Na tabela 3.1 apresenta-se a sequéncia das principais alteracbes realizadas na
formulacéo, partindo como base o revestimento usado na empresa com o fim de ser usado
em estofos de automoveis, resultando na producdo de produtos distintos, como

representado nos anexos A.1 e A.2.

13
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Tabela 3.1 - Alteracdes realizadas na formulacéo dos polimeros produzidos.

Produtos Alteragcdes na formulacéo
Convencional | Sem alteracbes
Ao A Substituicdo do agente expansor (Masterbatch 001 por masterbatch de
amido) nas camadas espuma e laminacao
Substituicdo do agente expansor (Masterbatch 001 por masterbatch de
Amido B amido) nas camadas espuma e laminacdo; Eliminacéo da carga
(kicker)
Alteracdes do Amido B; Substituicdo de 10% da resina de PVC por
Amido C amido na camada espuma; Eliminacdo do masterbatch de amido na
camada laminacgéo
Alteracdes do Amido B; Substituicdo de 20% da resina de PVC por
Amido D amido na camada espuma; Eliminacdo do masterbatch de amido na
camada laminacao
Bio Alteragc6es do Amido C; Substituicdo do plastificante em todas as
camadas
Bio o -
Convencional Substituicdo do plastificante em todas as camadas

3.1.3. Produtos com alteracdo do agente expansor 001, por

masterbatch de amido nas camadas espuma e laminacéo

Para estudar uma outra possivel alternativa ao agente expansor 001, substituiu-se o
masterbatch 001 por um masterbatch de amido. Estas alteracbes foram efetuadas nas
camadas onde se verifica presencga de agente expansor: espuma e laminagao.

Neste ponto produziram-se dois artigos, um com o kicker (catalisador usado para acelerar
a decomposicdo do agente expansor 001) e outro sem este componente, designados
respetivamente por Amido A e Amido B. Este ultimo foi criado a afim de averiguar se o kicker

poderia também influenciar a decomposicao do amido.

3.1.4. Produtos com alteracdo na resina de PVC na camada

espuma

Posteriormente, foram produzidos dois artigos semelhantes ao Amido B, onde a

composi¢cdo da resina de PVC foi substituida por 10% e 20% de amido, nomeados

14
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respetivamente Amido C e Amido D. Como na etapa anterior observou-se uma ma adeséo
do suporte de algoddo a camada inferior, nesta fase eliminou-se o masterbatch de amido da
camada de laminacdo, a fim de verificar se os resultados do teste da adesdo melhorariam.

Para estes artigos ndo houve alteracdo na camada top, por esta ndo ter agente expansor
na sua constituicdo e por ser uma desvantagem colocar amido nesta camada, visto que

ocorre a formacao de deformacgfes esteticamente indesejaveis.

3.1.5. Produto com alteracdo na resina de PVC, do agente

expansor e no plastificante em todas as camadas.

Em seguida, no artigo Amido C substituiu-se o plastificante convencional por um
plastificante biolégico em todas as camadas, sendo o produto resultante designado Bio.

Para comparacdo das suas propriedades, testou-se também a substituicdo do
plastificante biolégico no artigo convencional em todas as camadas, ndao sendo feitas

gualquer outro tipo de alteracéo. Este artigo foi nomeado Bio Convencional.

Deste modo, produziram-se 4 metros destes ultimos revestimentos a escala piloto para
estudos posteriores. Como ja foi referido, a sua constituicdo encontra-se no anexo A, nas
tabelas A.1 e A.2 dos anexos A.1 e A.2.

Na camada de laminacao, foi sempre utilizado o mesmo suporte de algodao.

Foi também produzido um artigo convencional a escala piloto, a fim de ser utilizado

posteriormente para efeitos de comparagcdo com 0s novos produtos.

3.2 Ensaios fisicos

De modo a verificar se as pastas e os artigos produzidos obedeciam aos critérios
definidos para os possiveis mercados da empresa, foram realizados ensaios as suas
caracteristicas fisico-mecanicas apés a producao dos artigos a escala piloto.

Todos os ensaios mecénicos foram executados nos dois sentidos da malha do suporte:

teia (sentido do comprimento) e trama (sentido da largura).

15
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3.2.1. Expanséao térmica

Num ensaio de expansao térmica, espalha-se uma camada da pasta em estudo com uma
espessura de cerca de 1 mm. Antes de a gelificar no forno, faz-se um corte com a ajuda de
uma espatula de modo a dividir o filme em duas partes. O filme vai ao forno por 1 minuto a
150°C. Findo este tempo, retira-se uma das partes separadas, lendo a sua espessura em
diferentes pontos. A outra parte da camada vai outra vez para dentro do forno, desta vez
durante 2 minutos a 200°C. Passados os dois minutos, |é-se a espessura em diferentes

pontos, comparando os resultados com os obtidos para a primeira parte da camada [3].

3.2.2. Viscosidade de Brookfield

Foi utilizado um viscosimetro Brookfield DV-II, no qual a pasta a analisar € submetida ao
cisalhamento provocado por uma haste rotativa. O método de ensaio que define as

condi¢bes basicas deste teste € a norma ISO 2555: 1989.

3.2.3. Resisténcia a tracao e ao rasgamento

Para estes ensaios, recorreu-se a um dinamémetro, Hounsfield H5000M, usando
provetes cortados no sentido da teia e da trama do suporte.
Os métodos de ensaio que define as condi¢bes basicas para os testes de resisténcia a

tracdo e ao rasgamento € a norma ISO 1421 e a norma ISO 4674-1, respetivamente.

3.2.4. Adesao ao revestimento

Este ensaio consistiu no corte de amostras dos artigos. Em seguida, molha-se metade da
amostra com acetato de etilo e separa-se o suporte das camadas. Deixa-se as amostras a
secar antes de iniciar o teste.

A norma que rege este teste € a ISO 2411.

3.3. Biodegradabilidade

Neste estudo escolheu-se o produto Bio, pois foi o artigo que obteve as melhores

caracteristicas fisicas para testar a sua biodegradabilidade.

16
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Todos os materiais de vidro utilizado, como matrazes, tubos e adaptadores, foram
previamente colocados em &cido nitrico 0,1 mol/L e &gua desionizada para lavagem e
posteriormente realizou-se a sua esterilizacdo em autoclave por cerca de 20 minutos a
120°C.

No primeiro ensaio fez-se simultaneamente a analise ao artigo convencional (ensaio
positivo), andlise do branco e a andlise do produto Bio.

Na figura 3.1 estd representada a montagem realizada, semelhante a representada

anteriormente na figura 2.6.

Figura 3.1 - Instalag&o do teste de Sturm para o estudo do artigo convencional (ensaio positivo), do branco e do
produto Bio.

O contetdo dos matrazes A (esquerda) era de 400 mL e os C (direita) de 200 mL de
solucéo de hidréxido de bario de concentracdo aproximada de 0,15 mol/L. As solucdes nos
matrazes C foram substituidas diariamente e o carbonato em excesso titulado com uma
solucao padréo de acido cloridrico. Esta titulacdo permite determinar a producao de CO; por
diferenca, isto é, por determinacdo do Ba(OH). em excesso e consequente obtencdo de
Ba(OH), precipitado como BaCOs, que € diretamente proporcional ao CO» produzido.

O contetdo dos matrazes A foram substituidos de dois em dois dias, ndo havendo
necessidade de registar a sua concentragdo de CO,, dado que era sO para absorver o
diéxido de carbono proveniente do ar produzido pela bomba [21, 24].

Relativamente ao reator (matraz central), foram colocados 250 mL do meio de cultura, 12
g de amostra em estudo e 60 g de solo com microrganismo.

O reator foi mantido a temperatura ambiente e sujeito a agitacdo mecanica por um
agitador magnético.

Posteriormente realizou-se um segundo ensaio, desta vez testando simultaneamente o

branco e o artigo Bio. As condi¢des de trabalho foram semelhantes ao primeiro ensaio.
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3.4. Perda de massa

Antes de iniciar o teste de Sturm, é necessario eliminar a humidade da amostra. Deste
modo, as amostras Bio e Convencional foram colocadas na estufa a 105°C até obtencao de
peso constante.

Contudo, j& no trabalho anterior, também realizado a 105°C, as amostras com amido
acabavam por apresentar uma cor amarelada ao fim de alguns dias. Como tal, para o
segundo ensaio, decidiu-se alterar a temperatura da secagem para 80°C, com o intuito de
recriar as condi¢cOes dos testes de envelhecimento habitualmente realizados na Monteiro,
Ribas.

Terminado o teste de Sturm, as amostras foram bem lavadas com agua desionizada para
retirar 0 solo retido no revestimento e colocadas a secar na estufa a 105°C e 80°C
respetivamente no primeiro e segundo ensaio, até peso constante a fim de determinar a sua

perda de massa.

3.5. Analises térmicas

A fim de comparar cada amostra testada no teste de Sturm, analisou-se os produtos Bio
e Convencional por TG e DSC antes e depois do ensaio de biodegradacdo com um
calorimetro Netzsch STA 449 F3 Jupiter.

Este aquecimento foi feito num intervalo de temperaturas entre 35 e 400°C. A sua taxa
de aquecimento foi de 20 °C/min numa atmosfera de azoto e a massa de cada amostra foi
um intervalo de 16,5-17,1 mg para as amostras do produto Bio e 7,5-9,0 mg para as amostras
do produto Convencional.

A partir destas analises, foi possivel retirar a temperatura de inicio de perda de massa

(Tonset), @ temperatura de fim de perda de massa (Tendser) € @ temperatura de fus&o (Trusao).
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4. Resultados e discussao

4.1. Producao de novos produtos com 002

De modo a determinar se 0 agente expansor 002 seria uma substituicdo adequada do
agente expansor 001, realizaram-se ensaios de expansdo de pastas com masterbatch de
002 de dois fornecedores diferentes. Este teste foi realizado apenas nas camadas de
espuma. A alteracdo da constituicdo das pastas deu-se no agente expansor, no qual o
masterbatch de 001 foi substituido por um masterbatch de 002. A restante formulagéo foi
semelhante a do artigo convencional.

Para tal, primeiro colocou-se as camadas de espuma na estufa durante 1 minuto a 150°C,
modificando a faca para obter uma espessura de 1 mm. Em seguida, foram colocadas a
200°C por dois minutos.

Exemplos de resultados deste ensaio podem ser observados na figura 4.1, referente a
expansdo térmica da espuma com masterbatch de 002 do fornecedor 1, a 150°C e 200°C
respetivamente.

4 win

Figura 4.1 - Expanséo térmica da camada de espuma com
masterbatch 002 do fornecedor 1 a 150°C e a 200°C.

Lendo as espessuras de cada parte da espuma aquecida, é possivel calcular a

percentagem média de expansao. Os resultados obtidos apresentam-se na tabela 4.1.

Tabela 4.1 - Expansdo média (%) obtida para as espumas com masterbatch de 002 dos fornecedores 1 e 2.

Expanséao (%)
Fornecedor 1 94,70
Fornecedor 2 93,09
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Analisando a tabela, verifica-se que o valor da expanséo é muito inferior ao valor do artigo
convencional, 270% (com masterbatch de 001 como agente expansor).

De modo a observar o comportamento das pastas noutras condi¢cbes de trabalho,
colocaram-se as espumas dos dois fornecedores na estufa em diferentes ensaios, variando
0s tempos de residéncia e a temperatura, sendo esta inferior a 200°C. Como a gama ideal
da decomposicdo do 002, definida pelos fornecedores, € entre 160-180°C, realizou-se 0s
ensaios a estas duas temperaturas. Variou-se também os tempos de residéncia para 1, 2 e
3 minutos.

Nas figuras 4.2 e 4.3 seguem-se exemplos dos resultados das variagdes dos diferentes
parametros mencionados anteriormente, para temperaturas e tempos de residéncia
variados. Os resultados dos dois fornecedores foram muito inferiores comparativamente aos

mesmos produtos com 001, o que se podera dever as suas granulometrias.
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Figura 4.2 - Expansao térmica da espuma com Figura 4.3 - Expansao térmica da espuma com
masterbatch de 002 do fornecedor 1, a 160°C masterbatch de 002 do fornecedor 2, a 180°C
com tempo de residéncia de 2 minutos. com tempo de residéncia de 3 minutos.

Observando as figuras, é possivel verificar os varios problemas na expansao destes
produtos. As camadas testadas obtiveram uma tonalidade amarela e em todas houve
formacdo de bolhas. Esta ocorréncia ndo é problematica, na medida em que as bolhas
conferem expansdo a camada, mas se forem demasiado salientes, dificultam a sua ades&o
ao suporte. Isto verifica-se na figura 4.2.

J& a figura 4.3 ap6s a formacdo de bolhas de ar ocorreu o seu colapso, tornando a
camada mais fragil sem conferir qualquer tipo de espessura.

Apesar de ter sido possivel estudar o comportamento das espumas para diferentes
condigbes de trabalho para desenvolver filmes de PVC com 002, € ainda necessério
descobrir uma forma de aumentar a percentagem de expanséao.

Em trabalhos futuros seria importante variar a proporcdo de plastificante e 002 no

masterbatch, aumentando a quantidade do ultimo.

20



isep A

ESTUDOS DE BIODEGRADABILIDADE EM COURO ARTIFICIAL

Também uma possivel forma de contornar este problema seria a escolha de um aditivo
gue melhorasse a expansdo da espuma ou que interferisse na temperatura de
decomposicéo do 002.

Uma outra problematica no uso do agente expansor 002 é que a sua utilizagdo envolve
também a adicdo do TBPP (T-butilperoxi pivalato), um retardante de chama, sendo este
composto toxico e cancerigeno [6]. O estudo do agente expansor 002 poderéa focar-se em
tentar encontrar um retardante de chama compativel com o 002 e pouco toxico.

Deste modo, seria necesséario um estudo aprofundado do uso do 002 com outros aditivos,
variando os compostos ou as condicbes de trabalho. Ndo sendo o composto ideal para
utilizar no contexto deste trabalho, € uma alternativa temporaria para a empresa implementar
nos seus revestimentos, pelo menos até serem descobertos agentes expansores sem

gqualquer toxicidade e favoraveis para a biodegradabilidade de um artigo.

4.2. Producao de novos produtos com amido

No trabalho anterior, foi testado a substituicdo de parte da resina de PVC por amido em
todas as camadas e a substituicdo do masterbatch de 001 por masterbatch de amido como
agente expansor. Tendo em atencdo os resultados obtidos anteriormente, a observagéo de
formacdo de bolhas na camada top era esteticamente prejudicial para o produto final,
enquanto que os resultados na camada laminacdo mostravam uma ma adesao pela base de

algodéao. Deste modo, colocou-se amido apenas na camada de espuma.

4.2.1. Substituicao de masterbatch de 001 por masterbatch de

amido apenas nas camadas espuma e laminacéao

No caso dos produtos Amido A e Amido B verificou-se que, para as respetivas espumas,
ndo houve expanséao, havendo colapso de algumas bolhas da camada ao fim de 2 minutos
no forno.

Também se verificou que, em todos 0s ensaios, as espumas correspondentes ao artigo
designado por Amido A permanecem com a sua cor original, mas todas as espumas sem
kicker, Amido B, acabaram por apresentar uma tonalidade acastanhada ao fim de 2 minutos
no forno. Uma hipotese para esta diferencga visual seria a presencga do kicker que, apesar de
ndo atuar como catalisador como faz no caso da decomposicdo do agente expansor 001,

permitiria uma estabilizacdo térmica da pasta. Contudo isto verifica-se apenas para tempos
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de residéncia longos (2-3 minutos), pelo que se conclui que o catalisador podera ser retirado
da formulagé&o de futuras pastas.

Ap0s a realizagdo de ensaios de expansao a outros artigos com composic¢oes diferentes,
verificou-se que a quantidade de amido na formulagcado do Amido A e Amido B € insuficiente
para verificar qualquer tipo de expanséo. Deste modo, ndo se realizaram estudos de
biodegradacéo destes artigos.

Os resultados dos ensaios mecéanicos para os artigos Amido A e Amido B encontra-se
nos anexos C.2, nas tabelas C.3 e C.4.

4.2.2. Producéo de produtos com substituicdo na resina de PVC por

uma parte de amido

Em seguida, fez-se pastas com 10 e 20% de amido substituido na resina de PVC e com
um masterbatch de amido (produtos designados por Amido C e D, respetivamente). Esta

substituicdo so foi feita na camada espuma.

4.2.2.1. Expansao térmica

A fim de encontrar a temperatura 6tima de trabalho para as pastas de amido, realizou-se
um varrimento de temperaturas as espumas de Amido C e Amido D. Os resultados
apresentam-se na tabela 4.2. O processo de espalmagem foi ajustado para obter uma
espessura de 1 mm, a fim de verificar se estas espumas tinham comportamento semelhante

aos ensaios realizados no ano anterior.

Tabela 4.2 - Valores das espessuras obtidas (mm) em varios pontos das camadas de espuma de Amido C e

Amido D, ao variar a temperatura (°C) do forno, para um tempo de residéncia de 1 min.

Temperatura 150°C |(160°C| 170°C|180°C |190°C |200°C

. Espuma AmidoC| 1,13 | 1,15 1,12 | 1,21 | 1,07 | 0,96
Espessura em diferentes

pontos da espuma (mm) | oo AmidoD| 1,31 | 1,31 | 1,24 | 1,35 | 132 | 1.22

Analisando a tabela, verifica-se que em todas as temperaturas houve formacédo de
bolhas, que conferem caracter esponjoso ao artigo. Estas bolhas formam-se na face da
camada que sera sobreposta pela camada laminagao.

Contudo, entre os 150°C e os 190°C, h4 formacéo de depressdes na camada espuma.

Estas depressfes sao indesejadas, pois ndo s6 aparecem na face tornada para a camada
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top, sendo visiveis no artigo a olho nu, como também afetam as caracteristicas mecéanicas
do artigo final.
Logo, a temperatura ideal - para um tempo de residéncia de 1 min - seria 200°C.
Testou-se de seguida a espessura das espumas para diferentes tempos de residéncia no
forno, analisando também o seu peso. Para o teste de tempo de residéncia, ajustou-se a
galga para uma espessura aproximada de 0,68 mm, a espessura habitual para os artigos
convencionais.

Os resultados obtidos podem ser visualizados nas tabelas 4.3 e 4.4.

Tabela 4.3 - Valores das espessuras obtidas (mm) em varios pontos das camadas de espuma de Amido C e

Amido D, ao variar o tempo de residéncia (s) na estufa a 200°C.

Tempo de residéncia (s) 15 | 20 | 30 | 40 | 50 | 60
Amido C|0,28/0,33|0,25|0,28|0,28 (0,28
Amido D|0,35|0,38{0,31|0,28|0,26 | 0,26

Espessura da espuma (mm)

Analisando a tabela, verifica-se que as camadas tém melhores resultados de expanséo
aos 20 segundos, principalmente a espuma do Amido D. Isto deve-se ao facto de que a
camada, como tem mais amido na resina, forma bolhas maiores e que ocupam uma maior
area, o que, apesar de ndo expandir a camada uniformemente, confere o caracter esponjoso.
Ainda assim, ambas as camadas obtiveram metade da espessura pretendida obtida com
001.

Tabela 4.4 - Valores obtidos das espessuras (mm) das pastas Amido C e Amido D e Convencional, e os seus

respetivos pesos (g/100 cm?) a 200°C, durante 1 min.

Espuma Convencional| Espuma Amido C Espuma Amido D
Peso (g/100 cm?) 2,69 2,73|3,89|5,48|7,62|2,68|3,68|5,43|7,36
Espessura (mm) 0,68 0,28/0,38|0,49(0,72|0,29|0,35|0,50 (0,91

Para a mesma quantidade de pasta nas duas espumas, obtém-se espessuras diferentes.
Para se obter uma espessura proxima da obtida pelo artigo convencional (0,72~0,68 +0,04),
no caso do artigo Amido C, sera necessario um peso de 7,62 g/100 cm?. J& para o Amido D,
como este contém uma maior quantidade de amido, a espessura € muito superior a
pretendida (0,91), pelo que se prevé que 6,00 g/100cm? de pasta seria o suficiente para
obter a mesma espessura que o convencional.

A analise das tabelas permite também verificar que, para obter espessuras semelhantes

a da espuma convencional, € necessario adicionar mais pasta, resultando num peso superior
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ao da amostra convencional, o que tornaria o processo industrial da espalmagem mais
dispendioso.

Apesar de ter sido concluido as condi¢des de trabalho ideais para o uso do amido, estas
s6 serdo utilizadas para efeitos de comparacao. Os artigos finais que serdo testados nos
testes de resisténcia a tracao, resisténcia ao rasgamento e adesdo ao revestimento sdo
produzidos na Piloto que, como foi referido no capitulo 2.1.3, tem como principal objetivo
reproduzir artigos de modo industrial, mas em menor quantidade, a fim de se realizarem
testes as suas caracteristicas antes da sua producdo a grande escala. Como tal, os
parametros utilizados no piloto tém que coincidir com os parametros industriais.

Deste modo, todos os artigos foram produzidos a velocidade minima das maquinas

industriais, equivalente a um tempo de residéncia entre 40-50 segundos.

Deste modo, verifica-se que o amido tem limitagdes no que toca ao seu usoO ha
substituicdo do agente expansor, ndo permitindo uma expansao elevada e sendo limitada a
certas temperaturas e tempos de residéncia. Isto leva a que se torne custoso usar este tipo
de matéria-prima para obter o mesmo tipo de produtos feitos industrialmente. O amido tem
melhor uso em servir como um componente substituto a outro aditivo ou até a resina de
PVC.

Isto, contudo, ndo quer dizer que os artigos com as pastas estudadas acima, ndo possam

ser usados na industria, podendo ser usados em artigos de marroquinaria.

4.2.2.2. Resisténcia a tracado, resisténcia ao rasgamento e adesdo ao

revestimento

Ap0s a producédo dos artigos a escala piloto, foram cortadas amostras dos mesmos a fim
de se realizar os testes mecanicos. O produto final terA que obedecer a determinados
parametros ja definidos.

E de salientar que todos os ensaios presentes neste trabalho foram realizados com um
suporte de algodéao, visto que nos resultados do trabalho anterior, verificaram-se diferencas
significativas entre o uso de um suporte de algodao e o uso de um suporte sintético, mas os
valores eram aceitaveis para o objetivo do trabalho.

Na seguinte tabela 4.5, encontram-se representados os resultados dos ensaios fisicos

dos artigos Amido C e Amido D.
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Tabela 4.5 - Resultados dos ensaios fisicos aos artigos Amido C e Amido D para a resisténcia a tragcao (N),

Resisténcia ao rasgamento (N) e a sua adesao (N/5cm).

Valores médios Gama de

Caracteristica resultados
_ _ Teia 466,7 4547 T>=300

Resisténcia Tracdo (N)
Trama 276,0 232,3 T>=200
) ) Teia 57,7 57,7 T>=20
Resisténcia rasgamento (N)
Trama 30,5 31,0 T>=15
_ Teia 47,3 27,0 T>=30
Aderéncia (N/5cm)

Trama 21,7 13,0 T>=25

Analisando a tabela apresentada, verifica-se que 0s artigos se encontram na sua maioria
dentro dos parametros pretendidos, com excecéo na aderéncia ao suporte de algodao. Isto
deve-se as bolhas formadas pelo amido, que dificultam a unido do suporte a pasta. Uma
maior quantidade resulta entdo numa maior quantidade de bolhas que irdo dificultar a
adesdo.

Deste modo, verifica-se que dos artigos produzidos, o Amido C serda o melhor,

considerando as suas caracteristicas mecanicas.
4.3. Producao de produtos com plastificante biologico

Querendo testar um plastificante alternativo, optou-se por substituir o plastificante
normalmente utilizado, por um plastificante biolégico na formulagéo do artigo Convencional
- resultando no artigo designado por Bio Convencional - e na formula¢éo do artigo Amido C,

o melhor artigo obtido até este ponto, sendo o novo produto designado por Bio.

4.3.1. Viscosidade

A patrtir dos resultados da leitura de viscosidades da pasta Bio, em funcéo de cada uma
das taxas de cisalhamento em rotac6es por segundo (RPS), construiu-se os graficos
exibidos nas figuras 4.4 e 4.5, respetivamente, correspondentes a viscosidade das pastas 4
e 72 horas apoés o seu fabrico. A tabela com os resultados lidos da viscosidade encontra-se

nos anexos C.1.
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Figura 4.4 - Representacgéo grafica da viscosidade das pastas do artigo Bio, 4 horas ap6s o seu fabrico.

Analisando a figura 4.4, é possivel verificar que o comportamento reoldgico das pastas é
semelhante ao de um pseudoplastico, cuja viscosidade € maior quanto menor for a taxa de
cisalhamento.
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Figura 4.5 - Representacao grafica da viscosidade das pastas do artigo Bio, 72 horas apds o seu
fabrico.

Ao se repetir o processo 72 horas depois, verifica-se que 0 comportamento reoldgico
ainda persiste. E também possivel observar que a viscosidade das pastas aumentou
consideravelmente no espaco de trés dias, sendo este comportamento esperado, visto que

o plastisol vai-se espessando com o tempo, até atingir um limite, ficando constante.
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Querendo avaliar a diferencga entre os plastificantes convencional e biolégico, construiu-
se um grafico com os valores de viscosidade lidas para as camadas de espuma dos artigos
Bio e Convencional, tal como é mostrado na figura 4.6. Os resultados obtidos para a
viscosidade do plastificante convencional encontra-se nos anexos B.1, na tabela B.2.

CAMADA ESPUMA 72H APOS FABRICO
@ Convencional Bio
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Figura 4.6 - Representacéo grafica da viscosidade das pastas espuma do artigo Bio e do artigo Convencional,
72 horas apés o seu fabrico.

Analisando a figura, observa-se que as duas pastas tém o mesmo comportamento
reologico, apesar dos resultados da espuma do Convencional serem superiores 0s
resultados obtidos para o Bio, o que era de esperar visto que o plastificante biolégico era

menos Viscoso que o plastificante convencional.

4.3.2. Resisténcia a tracéo, resisténcia ao rasgamento e adesao ao

revestimento

Os resultados dos diferentes testes mecanicos ao artigo Bio e Bio Convencional
encontram-se representados na tabela 4.6, bem como os parametros no qual devem

obedecer.
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Tabela 4.6 - Resultados dos ensaios fisicos aos artigos Bio e Bio Convencional para a resisténcia a tragdo (N),

Resisténcia ao rasgamento (N) e a sua adesao (N/5cm).

Valores médios Gama de
Caracteristica Bio resultados
Bio Convencional ;

Convencional pretendidos

_ _ Teia 351,7 372,7 380,3 T>=300
Resisténcia Tracéo (N)
Trama | 250,7 258,3 260,3 T>=200
_ _ Teia 49,0 25,0 20,7 T>=20
Resisténcia rasgamento (N)
Trama | 25,0 26,0 23,0 T>=15
_ Teia 83,0 95,0 83,0 T>=30
Aderéncia (N/5cm)

Trama | 37,0 53,0 52,0 T>=25

Analisando a tabela apresentada, verifica-se que 0s artigos se encontram na sua maioria
dentro dos parametros pretendidos.

Como ja foi referido anteriormente, um plastificante pode melhorar a aderéncia de um
artigo e reduzir a sua resisténcia a tracao. Isto verifica-se ao comparar os artigos com o
plastificante convencional com os artigos com plastificante biolégico. Os que tém o
plastificante biol6gico na sua constituicAo aparentam maior capacidade de aderéncia e
menor resisténcia a tracdo em comparac¢ao aos artigos com o plastificante convencional. Isto
podera dever-se a uma maior afinidade entre o plastificante e o amido. De qualquer modo,
comparando os resultados do Bio Convencional com os do Convencional, verifica-se que 0s
resultados ndo diferem muito entre si, pelo que o plastificante biolégico é uma boa alternativa

ao plastificante convencional.

Dado os resultados obtidos até aqui, nos estudos de biodegradabilidade usou-se o artigo

Bio e comparou-se com o Convencional.

4.4, Biodegradabilidade

4.4.1. Teste de Sturm

As quantidades pesadas dos constituintes do meio Saboraud para os reatores das
instalacbes encontram-se no anexo A.3, tendo sido preparado inicialmente apenas 1L.
A monotorizacdo do dioxido de carbono foi realizada para os reatores com amostra do

artigo Bio, amostra do artigo Convencional e um branco.
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ENALAGENS VEEXIVERS, KA

4.4.2. Monitorizac&o do diéxido de carbono

Os resultados obtidos na monitorizacdo da producéo de dioxido de carbono no teste de
Sturm para dois ensaios distintos, encontram na tabela do anexo D nos graficos das figuras

4.7 e 4.8, que mostram a evolugdo da quantidade de CO,, determinada ao longo do tempo.

Ensaio 1
- Convencional Bio Branco

25,00
g 20,00
(3] v‘
O

15,00 /'
O )
5 7 /.\./\/.\
8 10,00 ‘\J ~A
§ 5,00
o
Q0,00

0,00 100,00 200,00 300,00 400,00 500,00

Tempo (h)

Figura 4.7 - Representacéo grafica da evolugdo da concentracéo de CO: ao longo do tempo, para o reator

contendo a amostra convencional, a amostra em estudo e o um branco.

Analisando a figura, observamos a presenca de picos na producéo de dioxido de carbono
a partir do 4° dia. Também se observa outros picos de producédo e quedas do mesmo, mas
sem que a concentragdo atingisse os 0% de CO,, sinal de que 0s microrganismos ja teriam

expirado devido a falta de nutrientes, tanto pelo meio Sabouraud como pela amostra.

Em seguida, procedeu-se a realizagdo do 2° ensaio. De salientar que este ensaio teve
uma duracdo mais curta na monitorizacdo do CO;, devido a uma migracdo do meio para o

matraz de hidréxido de bario, tendo sido impossivel continuar a monitorizar a instalacdo do
branco.
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Ensaio 2

Bio Branco
25,00

20,00
15,00
10,00
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Percentagem CO, (%)
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0,00 50,00 100,00 150,00 200,00 250,00 300,00 350,00
Tempo (h)

Figura 4.8 - Representacéo grafica da evolugdo da concentracéo de CO2 ao longo do tempo, para o reator

contendo a amostra em estudo e o um branco.

Analisando as figuras, observamos a presenca de picos na producdo de dioxido de
carbono 24 horas apés o inicio do estudo. Também se observa 0os mesmos picos de
producdo e respetivas quedas observados na figura 4.8. Isto indica que ndo se pode
averiguar corretamente se houve de fato morte dos microrganismos ou se estes mesmos

atingiram o seu crescimento maximo, devido as irregularidades dos resultados.

Avaliando as duas figuras simultaneamente, conclui-se que o 2° ensaio ndo pode ser
considerado como uma repeticdo do primeiro porque as amostras dos dois ensaios foram
colocadas no reator apés terem sido secas a tempos e temperaturas diferentes.

Outra possivel fonte de erro é o fato da substituicao e titulagdo do contetido do matraz C
ser feita diariamente e a substituicho do matraz A ser realizada de dois em dois dias,
podendo em algum destes momentos ter havido alguma entrada de CO. do ar dentro do
sistema. Isto revela que o teste Sturm ndo é muito confidvel e devem ser procuradas e
implementadas outras técnicas para testar a biodegradabilidade de um artigo, como é o caso
do método respirémetro de bartha.
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4.4 3. Perda de massa

Relativamente a perda de massa que as amostras sofreram durante o teste de Sturm,
obtiveram-se os valores que se encontram na tabela 4.7 obtidos através da diferenca entre

as massas antes e depois da realizacdo do teste.

Tabela 4.7 - Resultados da perda de massa (g) e a perda percentual (%) das diferentes amostras, antes e

depois da realizacéo do teste de Sturm.

Amostra Perda de massa (g) | Perda de massa (%)

Convencional 0,5394 474
Bio - Ensaio 1 0,8925 7,33
Bio - Ensaio 2 1,9569 16,56

Pela andlise da tabela, verifica-se que o artigo convencional tem a menor percentagem
de perda de massa. Entre os dois ensaios para o produto Bio, verificou-se que a amostra do
segundo ensaio perde mais massa, apesar do seu teste ter sido interrompido. Isto podera
dever-se a ao fato de que a amostra, anteriormente ao teste de Sturm, ter sido colocada a
105°C no primeiro ensaio e a 80°C no segundo ensaio. A amostra Bio utilizada no 1° ensaio
ao fim de alguns dias, ganhou uma tonalidade castanha, enquanto que a amostra do
segundo ensaio ndo teve alteracfes visuais no seu aspeto. Assim sendo, é provavel que a

105°C ja tenha ocorrido degradacéo.

4.4.4. Andlises térmicas

Realizou-se a andlise por termogravimetria (TG) das amostras do artigo convencional e
0 artigo Bio apos estes terem sido submetidos na estufa a obtengdo de peso constante,
observando-se que os termogramas obtidos antes e apos ida a estufa eram semelhantes,
mas com ligeiras alteracdes que implicam transformacdes no artigo.

Estas andlises foram também realizadas as amostras antes e depois do teste Sturm, a
fim de estudar o seu comportamento.

Os resultados obtidos podem ser observados nas figuras 4.10, 4.11 e 4.12 que
correspondem aos comportamentos de analise termogravimétrica do artigo Bio (para o 1°e
2° ensaio) e do artigo convencional antes e depois do teste sturm. Para cada representacao

gréafica, foram obtidas as temperaturas de inicio e fim de perda de massa, Tonset € Tendset (°C),
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respetivamente. Tal foi realizado a partir da intersecdo entre as linhas de tendéncia das

etapas de degradacéo térmica, tal como demonstrado na figura 4.9.

120

100

80

60

40

PERCENTAGEM DE MASSA (%)

20

0

0,0 10,0 20,0 30,0 40,0 50,0 60,0 70,0 80,0 90,0100,0110,0120,0130,0140,0150,0160,0170, 0330,0340,0350,0360, 0400,0

TEMPERATURA (°C)

Figura 4.9 - Exemplo de determinac&o da Tonset @ partir das linhas de tendéncia.

1° ENSAIO

120,00 Antes Sturm Depois Sturm

100,00
80,00
60,00
40,00
20,00

Percentagem massica (%)

0,00
0,00 50,00 100,00 150,00 200,00 250,00 300,00 350,00 400,00
Temperatura (°C)

Figura 4.10 - Representagdo grafica da degradacgédo térmica da amostra Bio, antes e depois do 1° ensaio.

2° ENSAIO

Antes Sturm Depois Sturm
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40
20

Percentagem massica (%)

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
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Figura 4.11 - Representacgéo grafica da degradacao térmica da amostra Bio, antes e depois do 2° ensaio.

32



i‘sep = /s' man

ESTUDOS DE BIODEGRADABILIDADE EM COURO ARTIFICIAL

CONVENCIONAL
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Figura 4.12 - Representacdo grafica da degradacgéo térmica da amostra Convencional, antes e depois do teste

de sturm.

De uma forma global, analisando os termogramas das figuras anteriores, constata-se que
todos apresentam 0 mesmo comportamento, com o inicio da sua perda de massa a rondar
0s 240°C.

No caso do artigo Bio, este apresenta um comportamento semelhante nos dois ensaios,
apesar da sua Tonset ter aumentado ligeiramente depois do teste de Sturm, sugerindo que
houve alteracdo na sua estabilidade térmica.

No caso do artigo Convencional (figura 4.12), o comportamento do artigo antes e depois
do teste de Sturm é muito semelhante, o que indica que o artigo ndo aparenta ter sofrido
alteracdo. Os valores obtidos para Tonset € Toftset Ffegistam pequenas diferencas antes e depois
do teste, pelo que se pode concluir que ndo houve grandes alteracdes na sua constituicdo
durante o teste.

Nas seguintes figuras 4.13, 4.14 e 4.15, é possivel observar as representacdes graficas
das DSC das trés amostras.

1° ENSAIO

Depois sturm Antes sturm

_O’(l)O,OO 50,00 100,00 150,00 200,00 250,00 300,00 350,00 400,00 450,00
-0,2 e

-0,3 —— e

-0,4

-0,5

-0,6

-0,7

DSC (uVs/mg)

Temperatura (°C)

Figura 4.13 - Representacgéo grafica do DSC da amostra Bio, antes e depois do 1° ensaio do teste de Sturm.
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2° ENSAIO

Depois sturm Antes sturm

0,00E+00
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
-1,00E-01
-2,00E-01
-3,00E-01

-4,00E-01
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-5,00E-01
-6,00E-01

-7,00E-01
Temperatura (°C)

Figura 4.14 - Representacédo grafica do DSC da amostra Bio, antes e depois do 2° ensaio do teste de Sturm.

CONVENCIONAL

Antes sturm = Depois sturm

0,40
0,20

0,00

0, 350;00—460,00 450,00
-0,20

00 50; 100.00__150,00 200,00 250,00 300,0

-0,40
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-0,60

-0,80
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Figura 4.15 - Representacéo gréfica do DSC da amostra convencional.

Analisando as figuras, é possivel verificar que os resultados obtidos, para as amostras

Bio (4.13 e 4.14) sao concordantes.

Na seguinte tabela 4.8, apresentam-se os resultados obtidos antes e depois do teste de
Sturm para as amostras Bio (1 e 2° ensaio) e Convencional das temperaturas de inicio de
perda de massa (Tonset), de fim de perda de massa (Toset), antes e depois do teste de Sturm

para as amostras Bio (1° e 2° ensaio) e convencional.
Os valores obtidos sdo a média de trés ensaios repetidos para cada amostra.
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Tabela 4.8 - Tonset (°C), Toftset (°C) € Truszo (°C) para os artigos Bio (1° e 2° ensaio) e Convencional, antes e depois
do teste de sturm.

Tonset (OC) Toffset (OC) Tfuséo (OC)
- A Tonset - A Toffset - A Tfuséo
Antes | Depois Antes | Depois Antes | Depois

Bio - Ensaio 1 | 242,5 | 247,9 5,4 302,5 | 299,5 3,0 |249,2| 2621 12,9

Bio - Ensaio 2 | 241,0 | 245,2 4,2 287,5 | 292,5 50 [247,3| 259,33 12,0

Convencional | 246,6 | 247,7 1,1 315,8 | 323,3 75 |250,3| 249,8 0,5

A partir da andlise da tabela acima, verifica-se que h4 um aumento dos valores das
temperaturas Tonset depois do ensaio de biodegradacéo para as duas amostras designadas
por Bio, enquanto que no artigo Convencional a variacdo € minima. Também observamos
gue nos artigos Bio a temperatura de fusdo depois do teste de Sturm é superior aos valores
obtidos antes da biodegradacgé&o. Estes resultados e os obtidos nas perdas de massa (7,33%
e 16,56% para 1° e 2° ensaio respetivamente) permitem concluir que, apés a biodegradacao,
0 material remanescente € mais estavel, apresentando consequentemente uma temperatura
inicial de degradacéo superior.

Ja as Toiset @presentam um comportamento irregular, com a Tosset da amostra Bio do 1°
ensaio a sofrer uma diminuicdo da temperatura e as restantes amostras a aumentarem
ligeiramente.

Em suma, os resultados das duas amostras Bio permitem verificar que o amido sofre

degradacéo térmica a temperaturas ligeiramente inferiores que o Convencional.

4.5. Sinopse dos resultados obtidos

Para uma melhor analise dos resultados, apresenta-se de seguida na tabela 4.9 os
resultados obtidos a nivel das propriedades fisico-mecénicas para o0s artigos mais
interessantes para o teste de biodegradabilidade, bem como os resultados das analises
térmicas e perdas de massa durante o teste de Sturm do revestimento escolhido e do

revestimento convencional, representados na tabela 4.10.
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Tabela 4.9 - Resultados obtidos para a resisténcia a tragéo (N), resisténcia ao rasgamento (N) e adesdo (N/5cm)

para os artigos Amido C, Amido D, Bio e Bio Convencional.

Valores medios Gama de
Caracteristica Amido | Amido . Bio . resultados
c b Bio Convencional Convencional | hretendidos
Resisténcia Teia | 466,7 | 454,7 | 351,7 372,7 380,3 T>=300
Tracao (N) Trama| 276,0 | 232,3 | 250,7 258,3 260,3 T>=200
Resisténcia Teia | 57,7 | 57,7 | 49,0 25,0 20,7 T>=20
rasgamento (N) | Trama| 30,5 31,0 | 25,0 26,0 23,0 T>=15
Aderéncia Teia 47,3 27,0 | 83,0 95,0 83,0 T>=30
(N/5cm) Trama | 21,7 13,0 | 37,0 53,0 52,0 T>=25

Tabela 4.10 - Resultados obtidos para as Tonset, Toftset € Trusao (°C) € perda de massa (%) para o artigo Bio e para

o0 artigo Convencional.

Parametro / Artigo | Bio - Ensaio 1 | Bio — Ensaio 2 | Convencional
Perda de massa (%) 7,33 16,56 4,74
Antes 2425 2410 246,6
Tonset (OC) -
Depois 2479 245,2 2477
A Tonset 514 412 111
Antes 302,5 287,5 315,8
Toffset (OC) -
Depois 299,5 292,5 323,3
A Tof‘fset 3,0 510 7;5
Antes 249,2 247,3 250,3
Tfuséo (OC) -
Depois 262,1 259,3 249,8
A Tfuséo 12,9 12,0 0,5
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5. Concluséo e sugestodes futuras

Para os produtos obtidos por substituicdo do agente expansor 001 pelo agente expansor
002, os resultados de expanséo nado ultrapassaram os 95% para os dois fornecedores e a
camada Top destes artigos ndo era uniforme. Estes resultados terdo que ser otimizados a
fim de contornar estes problemas, pela alteragcdo das condi¢cdes de trabalho ou na sua
formulacao. Esta Ultima podera ser mais vantajosa, visto que um novo aditivo poderia auxiliar
na dispersédo da expanséo de uma maneira uniforme.

Conclui-se que, mesmo que se consiga obter valores ideais de expansdo, o agente
expansor 002 é apenas uma alternativa temporaria de agente expansor, sendo necessario
continuar o estudo da viabilidade de usar um agente quimicamente menos toxico, eficaz e
gue possa auxiliar a biodegradabilidade de um revestimento.

Na substituicdo do agente expansor 001 por amido e de 10% ou 20% da resina de PVC
por amido na camada espuma (artigos designados por Amido C e Amido D respetivamente),
concluiu-se que as melhores condi¢gdes de trabalho, independente da percentagem de amido
na resina, ocorre aos 200°C e a um tempo de residéncia de 20 segundos. Observou-se neste
caso que a melhor expansao obtida foi de 0,33 mm para o artigo Amido C e 0,38 mm para o
artigo Amido D, valores mais baixos comparativamente a expanséao de artigos com o agente
expansor 001, que expande até 0,68 mm nas mesmas condi¢des. Para obter esta espessura
com os artigos com amido, é preciso acrescentar mais pasta, 0 que ndo € uma opgao
economicamente viavel.

Depois de realizados todos os ensaios fisicos para os artigos, obtiveram-se resultados
dentro das gamas pretendidas com excecdo da adesédo, que apenas se mostrou aceitavel
para os resultados do artigo Amido C, pelo que este foi considerado o melhor artigo para
testar a substituicAo do plastificante. Estes revestimentos estdo de acordo com as
especificacbes minimas para artigos de marroquinaria e para estofos.

O artigo designado Bio que além de ter amido na resina de PVC, substituiu-se também o
plastificante convencional por um plastificante biolégico e obteve valores de tracdo de 351,7
e 250,7N na teia e trama respetivamente. Para o rasgamento, obteve-se 49,0 e 250 N e a
aderéncia final foi de 83,0 e 37,0 N/5cm, também respetivamente na teia e trama. Com estes
resultados, verifica-se que a substituicdo do plastificante melhorou a adeséo do artigo, pelo
gue se trata de um componente muito interessante a utilizar em conjunto com o amido.

Relativamente ao teste de sturm realizado, obteve-se uma perda de massa de 4,74%
para o artigo convencional, 7,33% para o artigo Bio no 1° ensaio, em que a temperatura
usada para peso constante foi 105°C, e 16,56% no 2° ensaio, onde a mesma temperatura
foi de 80°C. Na amostra Bio do 1° ensaio depois de ir a estufa e antes do teste de Sturm

apresentava uma coloragdo castanha enquanto que a amostra do 2° ensaio manteve a sua
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cor original, podendo este facto ser explicado pela degradacéo inicial do produto. No
entanto, observou-se que os termogramas de TG e DSC eram coincidentes antes e depois
da estufa.

Relativamente as andlises térmicas, verifica-se que os resultados da amostra Bio sdo
satisfatérios, na medida que ha um aumento das Tonset depois do teste de Sturm para a
amostra nos dois ensaios, sendo possivel concluir que, apos a biodegradacédo, o material
remanescente é mais estavel, apresentando uma temperatura inicial de degradacdo
superior.

Para futuros trabalhos, propde-se:

Continuagdo dos testes do agente expansor 002 a fim de melhorar a percentagem de
expansao desejada, sem deixar de investigar uma nova alterativa mais bioldgica.

Também seria interessante alterar o composto usado como retardante de chama,
procurando um mais bioldgico.

Continuar a utilizar o plastificante biolégico e testar com artigos onde o amido é
substituido na resina de PVC (testar a 20% e, possivelmente, 30% de substituicdo na resina
de PVC);

Possivelmente testar novos compostos na formulagido como o PVOH (Alcool polivinilico),
conhecido por ter boas propriedades mecanicas e que tem sido utilizado em varios testes de
biodegradacao de polimeros sintéticos, devido a sua compatibilidade com o amido [27].

E, por fim, poderé ser pertinente estudar novos métodos de estudo da biodegradabilidade,
como a utilizacdo do respirometro de bartha, e averiguar se este € um método mais preciso
que o teste de Sturm.
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A. Formulacédo dos artigos

A.l. Formulacéo dos artigos Convencional e Bio

Tabela A.1 - Composicao dos plastisois Convencional e Bio e as suas respetivas quantidades (%).

Artigos
Camada

Polimero

Plastificante

Carga

Aditivo

Polimero

Plastificante

Aditivo
Espuma
Aditivo
Aditivo
Agente de
Expanséo

Polimero

Plastificante

L Aditivo
Laminacao
Aditivo
Agente de
Expanséo

Constituintes

) Quantidade )
Convencional Bio
(%)
Resina PVC Resina PVC
Plastificante Plastificante
convencional biolégico
Carga Confidencial Carga
N Estabilizador
Estabilizador
de
de temperatura
temperatura
Resina PVC
Resina PVC !
Amido
Plastificante Plastificante
convencional biolégico
Carga ] ] Carga
Confidencial
Kicker Kicker

Retardante de Retardante de

chama chama
Masterbatch
001
de Amido
Resina PVC Resina PVC

Plastificante Plastificante

convencional bioldgico
Kicker ) ) Kicker

Confidencial
Retardante de Retardante de

chama chama
Masterbatch
001 )
de Amido

Quantidade
(%)

Confidencial

Confidencial

Confidencial
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A.2. Formulagao dos artigos Amido A, Amido B, Amido C e Amido D

Tabela A.2 - Composicdo dos plastisois Amido A, Amido B, Amido C e Amido D e as suas respetivas quantidades (%).

Artigos Amido i . Amido Amido
- Amido B Constituintes
Camada Constituintes A C D
Polimero Resina PVC Resina PVC
- Plastificante Plastificante
Plastificante ] )
convencional convencional
Top = Confidencial Confidencial
Aditivo Carga Carga
o Estabilizador Estabilizador
Aditivo
de temperatura de temperatura
Resina PVC
Polimero Resina PVC .
Amido

. Plastificante
Plastificante

Plastificante
convencional

convencional
Aditivo Carga ] ] Carga . )
Espuma Confidencial Confidencial
Aditivo Kicker Kicker
o Retardante de Retardante de
Aditivo
chama chama
Agente de Masterbatch Masterbatch de
Expanséo de Amido Amido
Polimero Resina PVC Resina PVC

- Plastificante
Plastificante

Plastificante
convencional

convencional
Aditivo

. . Kicker i ) Kicker . i
Laminacdo Confidencial Confidencial
. Retardante de Retardante de
Aditivo
chama chama
Agente de Masterbatch Masterbatch de
Expanséo de Amido Amido

A.3. Meio de Saboraud

Tabela A.3 - Constituintes do meio Saboraud e a sua respetiva concentragdo (g/L).

CONSTITUINTES

CONCENTRACAO (G/L)
Glicose 40,0
Peptona 10,0

Cloreto de sodio 7,5

Extrato de carne 3,5

42



ESTUDOS DE BIODEGRADABILIDADE EM COURO ARTIFICIAL

isep A

B. Ensaios fisicos

B.1. Viscosidade das pastas realizadas ao artigo Bio

Tabela B.1 — Resultados da medi¢&o da viscosidade do artigo Bio, em funcédo da taxa de cisalhamento aplicada.

Viscosidade | Viscosidade | Viscosidade | Viscosidade
Taxa de Taxa de ] i i i
. ) 4h apos 24h apos 48h apds 72h apos
Camada cisalhamento | cisalhamento ) ) ) )
fabrico fabrico fabrico fabrico
(rpm) (rps)
(mPa.s) (mPa.s) (mPa.s) (mPa.s)
0,5 0,0083 2,36E+05 | 5,16E+05 | 3,82E+05 6,52E+05
1 0,0167 1,70E+05 | 3,20E+05 | 2,51E+05 4,11E+05
2,5 0,0417 1,03E+05 | 1,62E+05 | 1,44E+05 2,26E+05
5 0,0833 6,70E+04 | 1,01E+05 | 9,94E+04 1,27E+05
Top
10 0,1667 4,47E+04 | 6,20E+04 | 6,69E+04 8,54E+04
20 0,3333 3,04E+04 | 3,78E+04 | 4,62E+04 (€))]
50 0,8333 1,82E+04 (a) (a) (€))
100 1,6667 (a) (a) (a) €))
0,5 0,0083 512E+04 | 7,44E+04 | 8,48E+04 8,40E+04
1 0,0167 3,48E+04 | 5,12E+04 | 5,84E+04 5,88E+04
2,5 0,0417 2,22E+04 | 3,25E+04 | 3,81E+04 3,84E+04
5 0,0833 1,66E+04 | 2,44E+04 | 2,86E+04 2,90E+04
Espuma
10 0,1667 1,28E+04 | 1,83E+04 | 2,14E+04 2,23E+04
20 0,3333 1,00E+04 | 1,48E+04 | 1,68E+04 1,74E+04
50 0,8333 7,24E+03 @) (@) (@)
100 1,6667 @) @) (@) (@)
0,5 0,0083 1,10E+06 | 1,34E+06 | 2,36E+06 2,10E+06
1 0,0167 6,80E+05 | 7,84E+05 | 1,00E+06 1,20E+06
25 0,0417 3,28E+05 | 3,68E+05 | 5,12E+05 5,24E+05
5 0,0833 1,91E+05 | 2,24E+05 | 3,32E+05 3,04E+05
Laminacao
10 0,1667 1,11E+05 | 1,34E+05 | 1,85E+05 1,82E+05
20 0,3333 6,60E+04 | 8,00E+04 | 1,11E+05 1,15E+05
50 0,8333 3,28E+04 | 4,32E+04 | 5,66E+04 5,98E+04
100 1,6667 2,02E+04 | 2,69E+04 | 3,80E+04 3,77E+04

(@) — Na&o foi possivel ser ler este valor no viscosimetro.
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Tabela B.2 - Resultados da medicdo da viscosidade da camada Espuma do artigo Convencional, em funcéo da
taxa de cisalhamento aplicada.

Taxa de _ )
_ _ Viscosidade 72h apos
Camada |Taxa de cisalhamento (rpm)| cisalhamento _
fabrico (mPa.s)
(rps)

0,5 0,0083 368E+03
1 0,0167 244E+03
2,5 0,0417 142E+03
Espuma 5 0,0833 94,4E+03
Convencional 10 0,1667 60,0E+03
20 0,3333 39,8E+03
50 0,8333 23,2E+03
100 1,6667 16,0E+03

B.2. Resisténcia a tracao, resisténcia ao rasgamento e adeséo ao

revestimento a todos os artigos realizados

Tabela B.3 - Resultados obtidos para os testes de resisténcia a tracdo (N), resisténcia ao rasgamento (N), e

aderéncia ao revestimento (N/5cm) para o artigo Amido A, bem como as gamas de resultados pretendidos.

Artigo Amido A

Valores determinados Gama de
. Valor
Caracteristica o resultados
Leitura 1 | Leitura 2 | Leitura 3 | meédio )
pretendidos
Resisténcia Teia 427,0 448,0 446,0 440,3 T>=300
Tracéo (N) Trama 311,0 2940 (b) 302,5 T>=200
Resisténcia Teia 86,5 81,7 99,9 89,4 T>=20
rasgamento
) Trama 37,8 38,1 33,8 36,6 T>=15
Aderéncia Teia 57,0 66,0 62,0 61,7 T>=30
(N/5¢cm) Trama 31,0 31,0 34,0 32,0 T>=25

(b) - Leitura excluida devido a sua disparidade com os outros resultados.
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Tabela B.4 - Resultados obtidos para os testes de resisténcia a tragdo (N), resisténcia ao rasgamento (N), e

aderéncia ao revestimento (N/5cm) para o artigo Amido B, bem como as gamas de resultados pretendidos.

Artigo Amido B

Valores determinados Gama de
o Valor
Caracteristica _ _ _ o resultados
Leitura 1 | Leitura 2 | Leitura 3| médio

pretendidos

Resisténcia Teia | 439,0 428,0 442,0 436,3 T>=300
Tracao (N) Trama| 337,0 304,0 (b) 320,5 T>=200
Resisténcia Teia 81,6 81,1 (b) 81,4 T>=20
rasgamento (N) |Trama| 40,2 40,2 (b) 40,2 T>=15
Aderéncia Teia 56,0 57,0 (b) 56,5 T>=30
(N/5cm) Trama| 30,0 29,0 32,0 30,3 T>=25

(b) - Leitura excluida devido a sua disparidade com os outros resultados.

Tabela B.5 - Resultados obtidos para os testes de resisténcia a tragdo (N), resisténcia ao rasgamento (N), e
aderéncia ao revestimento (N/5cm) para o artigo Amido C, bem como as gamas de resultados pretendidos.

Artigo Amido C

Valores determinados Gama de
. Valor
Caracteristica o resultados
Leitura 1| Leitura 2 | Leitura 3| médio

pretendidos

Resisténcia Teia 476,0 462,0 462,0 466,7 T>=300
Tragcdo (N) |Trama| 274,0 278,0 (b) 276,0 T>=200
Resisténcia Teia 48,0 63,0 62,0 57,7 T>=20
rasgamento (N) | Trama| 31,0 (b) 30,0 30,5 T>=15
Teia 51,0 47,0 44,0 47,3 T>=30
Aderéncia (N)
Trama| 20,0 22,0 23,0 21,7 T>=25

(b) - Leitura excluida devido a sua disparidade com os outros resultados.
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Tabela B.6 - Resultados obtidos para os testes de resisténcia a tragcao (N), resisténcia ao rasgamento (N), e

aderéncia ao revestimento (N/5cm) para o artigo Amido D, bem como as gamas de resultados pretendidos.

Artigo Amido D

_ Valores determinados Valor | Gama de resultados
Caracteristica _ )
Leitura 1| Leitura 2 | Leitura 3| médio pretendidos

Resisténcia Teia 470,0 4440 450,0 4547 T>=300

Tragdo (N) Trama| 230,0 234,0 233,0 232,3 T>=200

Resisténcia Teia 56,0 65,0 52,0 57,7 T>=20

rasgamento (N) |Trama| 32,0 (b) 30,0 31,0 T>=15

_ Teia 28,0 27,0 26,0 27,0 T>=30
Aderéncia (N)

Trama| 12,0 14,0 13,0 13,0 T>=25

(b) - Leitura excluida devido a sua disparidade com os outros resultados.

Tabela B.7 - Resultados obtidos para os testes de resisténcia a tragcao (N), resisténcia ao rasgamento (N), e

aderéncia ao revestimento (N/5cm) para o artigo Bio, bem como as gamas de resultados pretendidos.

Bio
_ Valores determinados Valor | Gama de resultados
Caracteristica o .
Leitura 1 |Leitura 2 | Leitura 3| médio pretendidos

Resisténcia Teia | 370,0 356,0 329,0 351,7 T>=300
Tracdo (N) Trama| 253,0 241,0 258,0 250,7 T>=200
Resisténcia Teia 30,0 34,0 49,0 37,7 T>=20
rasgamento (N) |Trama| 25,0 29,0 25,0 26,3 T>=15
_ Teia 82,0 83,0 83,0 82,7 T>=30

Aderéncia (N)
Trama| 39,0 38,0 37,0 38,0 T>=25
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Tabela B.8 - Resultados obtidos para os testes de resisténcia a tragdo (N), resisténcia ao rasgamento (N), e

aderéncia ao revestimento (N/5cm) para o artigo Bio Convencional, bem como as gamas de resultados

pretendidos.

Bio Convencional

_ Valores determinados Valor | Gama de resultados
Caracteristica _ )
Leitura 1| Leitura 2 | Leitura 3| médio pretendidos

Resisténcia Teia | 373,0 382,0 363,0 372,7 T>=300

Tracéo (N) Trama| 260,0 255,0 260,0 258,3 T>=200

Resisténcia Teia 26,0 41,0 25,0 30,7 T>=20

rasgamento (N) |Trama| 25,0 26,0 26,0 25,7 T>=15

_ Teia 98,0 93,0 95,0 95,3 T>=30
Aderéncia (N)

Trama| 47,0 47,0 53,0 49,0 T>=25

Tabela B.9 - Resultados obtidos para os testes de resisténcia a tragcao (N), resisténcia ao rasgamento (N), e

aderéncia ao revestimento (N/5cm) para o artigo Convencional, bem como as gamas de resultados pretendidos.

Convencional

o Valores determinados Valor | Gama de resultados
Caracteristica : : : o ]
Leitura 1 |Leitura 2 | Leitura 3| médio pretendidos

Resisténcia Teia | 386,0 373,0 382,0 380,3 T>=300

Tracao (N) Trama| 269,0 254,0 258,0 260,3 T>=200

Resisténcia Teia 22,0 19,0 21,0 20,7 T>=20

rasgamento (N) |Trama| 23,0 21,0 25,0 23,0 T>=15

_ Teia 78,0 85,0 86,0 83,0 T>=30
Aderéncia (N)

Trama| 46,0 60,0 50,0 52,0 T>=25
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C.Producéo de CO:2 no teste de Sturm

Ensaio 1

Tabela C.1 - Valores lidos da concentragdo (%) de dioxido de carbono no reator contendo o branco, o artigo Bio

e o artigo convencional.

Horas apés inicio do estudo | %CO;, Convencional | %CO- Bio | %CO; Branco
0,00 0,00 0,00 0,00
24,00 10,31 6,88 7,59
48,00 - 8,96 14,14
71,15 13,89 - 17,55
94,30 16,90 17,07 19,53

117,45 21,85 8,97 10,86
140,00 11,50 8,63 9,10
162,30 8,24 8,47 6,78
184,75 5,15 11,51 3,85
203,60 13,32 9,00 6,04
268,05 - - 8,23
285,60 8,66 6,04 4,97
314,05 10,04 8,00 8,00
333,60 8,21 5,72 6,64
361,10 12,30 9,87 5,22
434,00 - - -

452,10 8,00 8,99 8,10
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Ensaio 2

Tabela C.2 - Valores lidos da concentragdo (%) de dioxido de carbono no reator contendo o branco e o artigo

Bio.

Horas apés inicio do estudo | %CO; Branco | %CO2 Amido
0,00 0,00 0,00
24,00 18,24 19,20
47,30 13,83 16,71
69,90 15,46 17,77

117,50 15,98 14,40
142,80 16,57 19,04
165,70 16,71 19,15
193,70 16,29 17,37
221,70 4,40 15,02
287,70 - 14,74
298,60 - 20,36
322,60 - 17,65
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