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Sumario

Este documento especifica o trabalho realizado no estagio, que decorreu na
Colquimica, sediada em Valongo. Este trabalho teve como objetivo colaborar no

desenvolvimento de uma cola com caracteristicas biodegradaveis.

O estagio foi orientado pela Engenheira Cristina Frutuoso, no que diz respeito a
orientacdo por parte da Colquimica, e pelo Professor Dr. Gilberto Pinto e Alfredo
Crispim, ISEP.

O trabalho foi dividido em duas instancias, sendo a primeira direcionada para a
formulacdo de uma cola com caracteristicas biodegradaveis e a segunda para a
realizacdo do teste de Sturm, um teste de biodegradabilidade capaz de quantificar a

guantidade de CO, produzido pelo processo de biodegradacéo.

Inicialmente foram desenvolvidas e estudadas dez formulacdes através das variacdes
de resinas e 6leo plastificante e estudado o seu comportamento reoldgico relacionado
a variacdo de viscosidade em funcdo da temperatura. Com base nos resultados

obtidos verificou-se que a melhor formulacéo seria a A8.

Estudaram-se as propriedades mecanicas da formulacdo escolhida e decidiu-se que
esta estaria apta a ser usada no fecho de caixas de cartdo de produtos ultra
congelados assim como no fecho de caixas de cartdo de detergentes em p6 com peso
até 3 Kg.

Depois de escolhida a formulacdo deu-se inicio ao teste de Sturm, teste meramente
orientativo. Durante dezassete dias avaliou-se a quantidade de CO, produzida durante

0 processo de biodegradacao.

Apo6s avaliacdo dos resultados verificou-se que a taxa de biodegradagdo para a
amostra foi de 0,055 g de CO..

Com a finalidade de confirmar os resultados obtidos no teste de Sturm foi efetuada
uma réplica do ensaio, a qual se encontra a decorrer sendo os resultados facultados,

posteriormente, a empresa.

Palavras-chave: Colas termofusiveis, Cola biodegradavel, Teste de Sturm
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Abstract

This thesis specifies the study realized during the internship, held in the company
Colquimica, headquartered in Valongo. This study aimed to collaborate in producing an
adhesive with biodegradable characteristics.

The internship was guided by the engineer Cristina Frutuoso, within Colquimica, and
by Professors Dr. Gilberto Alfredo Pinto and Alfredo Crispim, within ISEP.

The study was divided in two stages, the first being directed to the development of an
adhesive with biodegradable characteristics and the second for the realization of the
Sturm test, which is a test of biodegradability able to quantify the amount of CO,
produced in the process of biodegradation.

Initially there were ten formulations, which were developed and studied through the
variations of resins and plasticizing oil, and their rheological behavior was studied with
the variation of viscosity with temperature. Based on the results obtained it was

observed that the best formula would be A8.

The mechanical properties of the chosen formulation were studied and it was decided
that this would be able to be used in the closing of card boxes of ultra-frozen products

as well as in the closing of boxes of powdered detergents weighing up to 3 kg.

After the selection of the formulation, the Sturm test was initiated only as a guide test.
During seventeen days the amount of CO, produced in the process of biodegradation

was evaluated.

After evaluating the results obtained, it was observed that the biodegradation rate for

the sample was 0,055 g CO..

In order to confirm the results obtained in the Sturm test, it was performed a replica of

the trial, which is ongoing being the results provided subsequently to the company.

Keywords: Hot melt adhesive, biodegradable adhesive, Sturm test.
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l.Introducéo

A presente introducao destina-se a dar a conhecer os objetivos do trabalho bem como
a empresa acolhedora e o estado atual dos conhecimentos sobre producédo de colas
termofusiveis, ndo pretendendo ser, de forma alguma, uma descricdo exaustiva de

tudo o que existe sobre o tema Colas termofusiveis.

Este trabalho tem como objetivo desenvolver uma Cola termofusivel Biodegradavel em
parceria com a empresa Colquimica, com orientacdo da Eng? Cristina Frutuoso, por
parte da Colquimica, e do Prof. Dr. Gilberto Pinto e co-orientacao do Prof. Dr. Alfredo
Crispim, pelo ISEP.

O trabalho teve inicio no més de Fevereiro, com pesquisas sobre o tema, e fim no més
de Julho com a elaboracdo do teste de biodegradabilidade. A planificagdo do mesmo
pode ser consultada no Anexo A.

1.1 A Colquimica

A Colquimica, fundada em 1953, é uma empresa portuguesa que se dedica ao
desenvolvimento, producio e comercializagéo de colas para aplicagdes industriais. E
pioneira em Portugal no desenvolvimento de colas sélidas termofusiveis, € lider
nacional e uma das oito maiores produtoras de colas da Europa com presenca em
mais de meia centena de paises e quatro Continentes. Atua em diferentes setores de
atividade, desde o automével, téxtil, bebidas, alimentar, colchbes, cortica, industria

médica, higiene pessoal e embalagens.

Conta com trés unidades fabris, duas em Portugal e uma na Pol6nia e apresenta uma

capacidade de producao de 50.000 toneladas/ano.

No inicio da década de 90, a Colguimica iniciou o seu processo de
internacionalizagéo, sendo atualmente exportadas mais de 90% das vendas da

Empresa, o que reflete a sua dimenséao global e 0 modelo estruturado com que labora.

Internacionalizacdo, Investigacdo e Desenvolvimento, Orientacdo para o cliente,
Recursos Humanos e Sustentabilidade sdo os cinco eixos estratégicos em que a

Colquimica tem vindo a desenvolver a sua atividade.

A Empresa assenta ainda, a longo prazo, numa estratégia de continua diversificagdo

de mercados fora e dentro da Unido Comunitéaria [1].
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1.2 Breve Histdria da Colgquimica

Fundada em 1953 por Jodo Anténio Koehler, com a denominac¢do JAKoehler, Lda, a
Colquimica surgiu no mercado como pioneira na producdo de colas de base aquosa,
tornando-se, 19 anos depois, na primeira empresa portuguesa a desenvolver colas

termofusiveis.

Ao longo da década de 70 a Colquimica especializou-se no desenvolvimento e
producdo de colas termofusiveis, inicialmente destinadas a industria de mobiliario e,
posteriormente, as industrias de embalagem, etiquetagem, tabaco e produtos de

higiene pessoal.

Em 1989 surge a necessidade de construcdo de novas instalagbes fabris com
capacidade de producdo de 5000 toneladas/ano, com o objetivo de expandir a

presenca das colas Hot-melt no mercado.

A segunda geracao da familia Koehler integra a empresa a partir de 1993 sendo com
esta que a internacionalizacdo estimula o negécio familiar. Apés 7 anos da

internacionalizacdo, a Colguimica atinge uma taxa de exportacédo de 70%.

No ano 2008 a empresa inaugurou a nova sede social, um espaco que agrega a Sede
Administrativa da Organizacao, os Laboratérios de Investigacdo e Desenvolvimento e
uma fabrica renovada com capacidade para produzir 35000 toneladas/ano de cola.
Estas novas infraestruturas permitem responder com sucesso a novas normas e
exigéncias internacionais de qualidade, higiene e seguranca, tendo ainda contribuido
para o reconhecimento da sua politica de desenvolvimento sustentavel nas vertentes

sociais e ambientais.

A European Nonwoven Association EDANA galardoou a empresa, em 2011, com o
Index11l Award na categoria da Campanha de Marketing mais Criativa. Foi ainda
atribuida a empresa uma meng¢éo honrosa no Prémio Barclays Internacionalizacdo, um
reconhecimento para Médias Empresas que, com sucesso, expandem o seu hegécio

nos mercados mundiais.

Em 2012 a taxa de exportacdo da Colquimica supera os 90%, assumindo-se 0S
mercados internacionais como principal pilar de crescimento da empresa absorvendo

a maior fatia das suas vendas e producgéo [1].
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1.31&D

Na tentativa de contribuir para a melhoria da qualidade de vida dos individuos, a
Colquimica tem a ambicdo de estar na linha da frente das solu¢des mais inovadoras
antecipando tendéncias através do desenvolvimento de colas eficientes e ecoldgicas.

O departamento de Investigacdo e Desenvolvimento conta com investigadores ao
servico dos seus clientes capazes de responder com rapidez e qualidade as suas
necessidades, desenvolvendo produtos taylor made com elevado grau de

customizacdo, maioritariamente para projetos de grande complexidade.

O desenvolvimento de novos produtos esta também associado a evolugéo tecnolégica
das ferramentas colocadas ao servico dos investigadores e, por isso, a Colquimica

dispde de equipamentos que oferecem a possibilidade de simular o produto final [1].
1.4 Colas e 0s seus constituintes

As colas termofusiveis, também conhecidas como Hot-melt Adhesive, sdo solucdes
gue recorrem a matérias-primas de origem sintética e que se apresentam em formato
sélido sendo, posteriormente, aguecidas e aplicadas em estado liquido. A cola adere a

guente e solidifica rapidamente, dependendo da humidade e temperatura [1].

Estas colas sdo produzidas por materiais derivados do petréleo que demoram
centenas de anos a se decompor no ambiente. E neste sentido que os materiais
biodegradaveis se tornam um dos expoentes de toda uma nova geracdo contagiada

com o pensamento verde [2].

A utilizacdo de polimeros naturais, que sdo normalmente biodegradaveis, € um
pardmetro de importante concecdo para o desenvolvimento de produtos com
caracteristicas ambientais diferentes, pois estes levam a diminui¢do da producédo de

residuos solidos produzidos pela utilizagdo de materiais de plastico.

Uma definicdo aceitavel para materiais biodegradaveis “ sdo os materiais obtidos pela
natureza ou por via sintética, que se decompde por agdo biolégica dos microrganismos
com pH, condi¢Bes e tempo total de processamento de temperatura adequados para a

conclusao” [3].

Existem diferentes tipos de materiais biodegradaveis que podem ser usados como
matéria-prima na producdo de colas termofusiveis, tais como amido ndo modificado,
acido lactico e resinas.
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2.Colas

As colas sdo misturas, normalmente poliméricas, capazes de manter dois materiais
unidos, colados por forcas de superficie (devido as forcas de atracdo entre as
superficies) ou por ancoragem mecanica (relacionada com a penetracdo do adesivo
no substrato), no qual as superficies a serem unidas denominam-se substratos.

Podem ser tanto rigidos quanto flexiveis.
2.1 Colas termofusiveis

Colas termofusiveis, também conhecidas como Hot-melt Adhesive, apresentam uma
estrutura 100% solida a temperatura ambiente, séo livres de solvente, o que elimina
consideravelmente os riscos de intoxicacdo por inalacdo, ao mesmo tempo que torna o
processo de colagem extremamente rapido, solidificando rapidamente dependendo da

humidade e temperatura.

A sua composicdo € baseada em polimeros termoplasticos, 0os quais tém a
propriedade de fundir por aquecimento e de solidificar novamente por arrefecimento.
Estes materiais podem ser varias vezes aquecidos e arrefecidos sem que ocorra

alteracao significativa das suas propriedades [4].
2.1.1 Composicado das Colas Termofusiveis

As colas Hot-Melts sdo misturas que recorrem a matérias-primas de origem sintética e
gue sao comercializadas em formatos solidos diversos e, posteriormente, aquecidas e
aplicadas em estado liquido. Sdo aplicadas em fusdo, a temperaturas que oscilam
entre os 140° e os 180° e estdo presentes tanto na construcdo como na sua

embalagem.

As colas termofusiveis sdo formuladas fundamentalmente a partir de um polimero

base, resinas, aditivos antioxidantes, 6leos plastificantes e ceras.
2.1.1.1 Polimero Base

Um polimero € uma macromolécula composta por unidades estruturais de repeti¢cdo
denominadas meros, ligados entre si através de ligacdes covalentes. Dada a
diversidade de estruturas que as macromoléculas podem apresentar, os polimeros
classificam-se como naturais, semi-sintéticos e sintéticos como se pode verificar

através da Figura 2.1.
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Polimeros
J
1
| | 1
N
Naturais Semi-Sintéticos Sintéticos
J
Elastomeros Termoplasticos Termoendureciveis

Figura 2.1 — Classificagdo dos polimeros.

Os polimeros que podem ser extraidos diretamente da natureza sao designados por
polimeros naturais, como o latex extraido da arvore hévea brasiliensis, a celulose

extraida da madeira e do algodéo.

Os polimeros semi-sintéticos sdo obtidos por reacdes quimicas a partir de polimeros
naturais. Estes sdo obtidos através da manufatura de substéncias naturais, como é o

caso da caseina, do etanoato e do nitrato de celulose.

Os polimeros sintéticos sdo obtidos através de reacBes quimicas. Estes podem ser

divididos em elastomeros, termoplasticos e termoendureciveis.

Os elastomeros, de origem natural ou sintética, possuem um elevado grau de
elasticidade, ou seja, quando submetidos a uma tensdo, mesmo que pequena, sofrem
uma deformacgéo significativa. Quando removida a tensdo o material volta as suas
dimensdes originais, sendo esta deformacéo reversivel. Estes possuem uma estrutura
macromolecular composta por longas cadeias o que lhes confere uma grande
flexibilidade, como se observa na Figura 2.2.
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Figura 2.2 — Representacédo da estrutura macromolecular de um elastémero.

Consoante a sua capacidade de serem fundidos e solidificados repetidamente com ou
sem perda significativa das suas propriedades fundamentais, os restantes polimeros

sintéticos podem classificar-se como termoplasticos ou termoendureciveis.

Os termoplasticos suportam varios ciclos térmicos (fusdo seguida de solidificacdo)
sem perda significativa das suas propriedades. Séo constituidos por macromoléculas
lineares ou ligeiramente ramificadas e a coesdo intermolecular é garantida por

ligagbes quimicas fracas (ver Figura 2.3).

Os termoendureciveis apresentam a sua forma definitiva quando sujeitos a um Unico
ciclo térmico, ndo podendo voltar a ser submetidos a um aquecimento sem
deterioracdo das suas propriedades. Sao formados por estruturas poliméricas muito
ramificadas, como se pode ver na Figura 2.4, e a coesédo intermolecular € garantida
por ligacdes quimicas fortes.

|i T Ty &, - A [ .
| ::-i'_--.__ "';j_ﬂ;f" f’f_?__ i -'-:::I&_ :-._'J:_(
| o [ .
N LMy
—_ II___T_(\..__I_"L__.- -
Figura 2.3 — Representacéo da estrutura Figura 2.4 — Representacdo da estrutura
macromolecular de um termoplastico. macromolecular de um termoendurecivel.

O polimero base é o responsavel pelas principais propriedades mecénicas de uma
cola.

Dissertacéo |7



DEQ

2.1.1.2 Resinas

Resina € um corpo néo cristalino, insolivel em agua, na sua maioria solivel em 6leos
essenciais, éter e 6leos gordos quentes. A resina funde sob a influéncia do calor, ndo

sublima e queima com uma chama [5].

As resinas sintéticas sao polimeros preparados através de processos de polimerizacao
por adicdo ou por condensacdo. Sao bastante utilizadas na producdo de colas, na

forma de solucdes ou dispersoes.

A principal caracteristica das resinas € aumentar a pegajosidade (tack) da cola
melhorando algumas das suas propriedades, entre as quais a adeséo entre diferentes
substratos, a absorcdo de cargas, variacdo da viscosidade assim como do tempo
aberto do produto. Além disso, influenciam a forca de coesdo, a resisténcia a

temperatura, a elasticidade e o tempo de vida do produto final [5].

As resinas sao distinguidas quanto a sua composicao.

2.1.1.2.1 Resinas de Hidrocarboneto

As resinas de hidrocarboneto s&@o resinas termoplasticas e apresentam na sua
composi¢ao quimica um elevado teor de estireno e um ponto de amolecimento baixo.
Apresentam ainda uma boa solubilidade em hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos,
assim como na maioria dos solventes utilizados na industria, com exce¢ao da agua e

dos élcoois [5].

Estas resinas conferem a cola uma elevada pegajosidade, aumentam o tempo aberto
do produto final. Para além disso, aumentam a resisténcia a rasgdo e abraséo,
atuando como auxiliares de processo, na medida em que faciltam a dispersao,
aumentam a flexibilidade, melhoram a incorporacéo de cargas, aumentam a adeséo

entre substratos da borracha, como o plastico, o metal e a fibra de vidro.

Séao compativeis com resinas fenélicas e borracha clorada e, ainda com plastificantes

do tipo ftalatos, com parafina clorada e com elastomeros, tais como NR, SBR e PCP.

As resinas de hidrocarboneto tém alto indice de humidade, podendo ser combinadas
com grande numero de pigmentos sem risco de deterioracdo ou gelificacdo dos
mesmos. A sua neutralidade confere as particulas resisténcia a agua, bases e acidos

diluidos.
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Estas resinas, quando associadas a resinas alquilicas, reduzem a viscosidade do
adesivo, aumentando o extrato seco, favorecendo a dureza do filme, apresentando

melhorias no brilho e na secagem da pelicula [6].

Na Figura 2.5 esta representada a estrutura quimica de uma resina de hidrocarboneto.

H3C

H,C

Figura 2.5 — Estrutura quimica de uma resina de hidrocarboneto.

2.1.1.2.2 Resinas Fenodlicas

As resinas fendlicas sédo solUveis em solventes organicos, tais como hidrocarbonetos
alifaticos e aromaticos, em Aalcoois, em cetonas e em ésteres, e apresentam um

elevado grau de dureza.

Apresentam uma rapida secagem, uma O6tima resisténcia a agentes quimicos e a
humidade, mas por sua vez tornam a cola muito amarela, sendo por isso evitadas

guando se pretende colas de cores claras.
S&o resistentes a agua, ao calor e & abraséo e muito sollveis em solventes fortes [7].

Na Figura 2.6 estdo representados alguns dos fendis mais utilizados.

Bicfiened A _L OH
CHE [UJ A _CHI
N =} e T
so (OO ] f-
'\I'—"’.-" | "".'—' ry e e
L. { '-IJ O-cresal
i H3 O l:‘_..__" artocresol
p-frpdifienal

metacressl hidresabenzens

Figura 2.6 — Alguns tipos de resinas Fendlicas [8].
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De entre as resinas fendlicas podem distinguir-se algumas, tal como as resinas
terpeno-fendlicas.
2.1.1.2.3 Resinas Terpeno-Fendlicas

Este tipo de resinas séo utilizadas quando se pretende aumentar o tempo aberto da
cola [9].

Na Figura 2.7 esta representada a estrutura quimica da resina terpeno-fendlica.

OH OH
s }
R =

Figura 2.7 — Estrutura quimica de uma resina Terpeno-Fendlica [8].

2.1.1.2.4 Resinas de Colofonia

Estas resinas conferem a cola pegajosidade e baixa forca de coesdo, sendo muito

sensiveis a oxidacao.

A estrutura quimica da composicdo da resina de colofénia é composta por &cido
abiético (24%), neoabiético (19%), dehidroabiético (5%), pallstrico (21%), pimarico
(5%), isopimarico, levopimarico e dextropimarico (representando no seu conjunto

17%), cujas estruturas estdo representadas na Figura 2.8 [10].
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H)C QOH H,C COOH'
CH; CHy CH CHs
/ 3 /
. CH ) [
Acido Abiético c{l; Acido Neoabiético C{Ia
H;C COOH
H,C QOH
CH CHz
: CH; CHy
é {
Acido Dehidrcabiéticoc’;a Acide Palistrico /
CHj
HsC OOH HsC OOH
CH,
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CH; 3 CHy H
CH,

Acido Piméarico Hc‘x Acido Isopiméarico
CHj
HyC COCH HsC COOH
CH,

CHj CH; CHa
CH CH;

5

Acido Levopimarico c{*a Acido Dextropimarico

Figura 2.8 — Principais constituintes da resina de Colofénia [10].

A resina de Colofénia possui como caracteristicas uma viscosidade elevada, tempo de

vida longo, fraco odor, sendo compativel com NR, CR, SBR, SIS e EVA.
2.1.1.2.5 Resumo das Propriedades das Resinas

Na Tabela 2.1 apresenta-se um resumo das propriedades gerais das resinas. Estas
propriedades sdo as principais caracteristicas a ter em consideragdo para o
desenvolvimento de novos produtos, de forma a se obter o que se pretende em termos

de comportamento do produto final.
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Tabela 2.1 — Propriedades gerais das resinas [5].

) Forcade Pegajosida- Tempo Resisténcia a o Tempo
Tipo Elasticidade )
Coeséo de Aberto Temperatura de Vida

Hidrocarboneto \l/

DR T
Terpeno-Fendlicas J/ /[\ /I\ \l/ Médio Curto
1

/]\ \l/ \l/ Longo

Colofénia \l/

As resinas tém um tempo de vida, tempo que, no caso das resinas de hidrocarboneto
e de colofénia, € longo, ou seja, ao fim de algum tempo, o seu tack (pegajosidade)
pode ser reativado por aguecimento. O que ndo acontece com as resinas do tipo

fendlicas, pois apresentam um tempo de vida curto.

E por esta razdo que, mediante as caracteristicas pretendidas no produto, é feita uma

combinacéo de resinas de forma a se poder obter o desempenho desejado.

2.1.1.3 Aditivos

E necessario o uso de aditivos para conferir um determinado comportamento do
produto ao longo do processo produtivo, como por exemplo, melhorar as propriedades

mecéanicas para influenciar a viscosidade.

Oxido de Zinco, Oxido de Magnésio, Antioxidante, Estabilizadores e Plastificantes sdo

alguns dos aditivos usados na produc¢éo de colas.
2.1.1.3.1 Oxido de Zinco

O 6xido de zinco (ZnO) é um ativador na borracha natural e SBR (Borracha de

Butadieno Estireno), funcionando como agente de cura para a vulcanizagéo do PCP.

E um produto que se utiliza em quantidades muito reduzidas, numa percentagem de

aproximadamente 5% relativamente ao peso da borracha [11].
2.1.1.3.2 Oxido de Magnésio

O oxido de magnésio (MgO) é utilizado em colas que contenham na sua composi¢ao
atomos de cloro, comportando-se como um aceitador de cloro, com o objetivo de evitar
a formacao de &cido cloridrico. Assim, evita o envelhecimento e a oxidagéo da cola e,

consequentemente, evita a degradacgéo das propriedades da cola [11].
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2.1.1.4 Antioxidante

Os antioxidantes sdo utilizados para evitar ou retardar o envelhecimento da cola. O
envelhecimento manifesta-se pelas variacbes na dureza, ou pela mudanca de
coloracdo, ou pela degradacdo das propriedades fisicas ou até mesmo pelo
aparecimento de fendas ap6s aplicagcéo da cola sobre o substrato [11].

A ocorréncia do envelhecimento da-se em consequéncia das sucessivas reacgdes de
oxidacdo na cadeia polimérica. O oxigénio absorvido ao longo do tempo pode ser
responsavel pela degradacéo das macromoléculas manifestada pelo amolecimento em

presenca de calor ou pelo endurecimento e fragilidade ao frio.

Os compostos utilizados que atuam como antioxidantes sdo: aminas secundarias,
diaminas e seus derivados, compostos de quinolina, ditiocarbanatos, Esteres de acido
fosforico e Fenais [6].

2.1.1.5 Estabilizadores

Estas matérias-primas evitam a absorcao do adesivo quando o aderente é poroso,
evitando ainda alguma reacdo quimica que leve a degradacdo da cola. Os
estabilizadores a luz UV séo utilizados de forma a minimizar as variagcbes das

propriedades dos adesivos com o tempo.

Na Figura 2.9 encontra-se representada a estrutura quimica de um estabilizador usado

na producao de colas.

Hio

"y H - CH.

Figura 2.9 — Estrutura quimica de um estabilizador: 2-Hidroxi-4-n-octiloxibenzofenona.
Tendo em conta que os elastbmeros com ligagdes insaturadas, tais como NR, SBR,

SIS e SBS, sofrem degradacéo com facilidade por ataque quimico das liga¢des duplas

C=C, é introduzido um estabilizador no produto [6].
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2.1.1.6 Plastificante

Plastificante é um dissolvente organico de alto ponto de ebulicdo que se incorpora
numa cola para aumentar a sua flexibilidade. A sua adigdo na cola pode diminuir
consideravelmente a temperatura a qual os polimeros, principalmente os de estrutura

linear, apresentam propriedades elasticas.

Os plastificantes permitem um maior deslizamento, ou por lubrificacdo superficial ou

por abrandamento das atragdes inter-moleculares.

Um excesso de plastificante na cola provoca o afloramento (eflorescéncia), ou seja, a

migracao do plastificante para a superficie, formando uma pelicula oleosa [12].

2.2 Producéao de Colas Termofusiveis

As colas termofusiveis séo classificadas consoante a sua base polimérica, elas podem
ser de base EVA (Ethylene Vinyl-Acetate), de Bloco Polimero, Poliamida, Poliuretano,
Poliulefinas. As base EVA sdo constituidas por cera, resina, antioxidante e polimero
enquanto as de bloco polimero sdo compostas por resina, Oleo, antioxidante e

polimero.

Na Colquimica utiliza-se um processo de producdo como o representado na Figura

2.10 para produzir estas colas.

extrusdo

[INA de ARREFECIMENTO Secagem e

XD ________________ embalagem _‘
% Xo

Figura 2.10 — Esquema do processo de produc¢éo de colas termofusiveis [1].

No misturador sdo adicionadas as matérias-primas e, apos estarem fundidas, junta-se

0 polimero e mistura-se até a mistura se tornar homogénea. A temperatura no
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misturador depende do tipo de cola produzida. Posteriormente, esta mistura € expulsa
para uma tina de arrefecimento, composta por 4gua na gama de temperaturas 8°C-
12°C, onde a cola estabiliza antes de ser armazenada. Seguidamente, a cola é seca e
embalada de acordo com a sua finalidade.

A cola é armazenada em diversos formatos solidos (Big pillows, Blocos de Y2 Kg,
Gréanulos, Pérolas, Small pillows, Tambores e Bastdes) consoante o tipo de aplicagdo.

2.3 Testes Laboratoriais Para Caracterizacdo de Colas

Para a caracterizacdo de uma cola deve-se ter em conta os tipos de substrato que se
pretende unir e o0 modo de aplicacdo do produto, por forma a definir caracteristicas

desejaveis na cola que tornam mais eficiente o processo de adesao.

Nas colas termofusiveis sdo avaliados os parametros viscosidade, ponto de
amolecimento, densidade, resisténcia ao calor, ao frio, a descolagem e a compressao,
coesdo, dureza, estabilidade térmica e adesdo, com a finalidade de caracterizar a cola,

bem como verificar qual o tipo de substrato para aplicacdo da mesma.
2.3.1 Viscosidade

E o termo comumente conhecido que descreve as propriedades de escoamento de um
fluido, isto é, o atrito das camadas internas dentro do fluido que impde resisténcia a
fluir [4].

s

Em colas termofusiveis, a viscosidade é medida a quente em um sistema de
viscosimetro e forno (Figura 2.11) com temperatura controlada, cuja unidade de

medida é cP (centipoise), equivalente a mPa.s (milipascais por segundo) e esta
baseada na norma ASTM D3236.
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Figura 2.11 - Viscosimetro e forno.

2.3.2 Ponto de Amolecimento

O ponto de amolecimento pode ser definido como a temperatura onde se inicia o
amolecimento de determinada cola e estd baseado nas normas ASTM E28 e ASTM
D36.

Uma determinada quantidade de adesivo é inserida em um anel sobre o qual se
coloca uma esfera de aco inox. Este conjunto de bola e anel é aquecido em um banho
de glicerina até que a bola atravesse a camada de cola e caia na glicerina. E neste
momento que é lida a temperatura, a qual corresponde ao ponto de amolecimento da

cola. Na Figura 2.12 est4 representado um equipamento de Bola e Anel.

Figura 2.12 — Equipamento Bola e Anel [13].

7

O ponto de amolecimento € uma caracteristica avaliada somente em colas
termofusiveis, pois € a partir da temperatura a que funde que ela possibilita a sua
aplicacdo no processo.
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2.3.3 Coesao

A coesdo é a resisténcia interna da cola, isto é, é a capacidade que o filme de cola
exibe para resistir a uma forca de descolagem. Mais especificamente é a forca que o

filme de cola oferece a deformacédo mecéanica.

Com o aumento da temperatura a cola tende a ficar mais flexivel e cede aos esforgos
de deformacéo, logo a sua coesdo € menor. Esta caracteristica esta relacionada com
as forcas intermoleculares que atuam entre 0os materiais que constituem a cola.

Quanto mais fortes forem as forcas intermoleculares da cola, maior € a forca de

coesao e, consequentemente, maior é a resisténcia a descolagem [14].

Trata-se de um teste empirico e sensitivo no qual se avaliam varios parametros,

nomeadamente a rapidez com que a cola se torna coesa, ou seja 0 setting time.

Na Figura 2.13 pode-se ver as colas na estufa para avaliagdo da coesao.

Figura 2.13 — Colas na estufa para avaliagdo da coeséo.

2.3.4 Densidade

A densidade de um sdlido é a raz&o entre o peso de uma porgdo desse soélido e de

igual volume de agua destilada a 20°C.

O ensaio baseia-se em pesar, numa balanca analitica, o picnOmetro com &agua
destilada, o picnémetro com &gua destilada e um pedaco da cola soélida e ainda o
picnémetro com 4gua destilada com o sélido no interior (ver Figura 2.14). A densidade

da cola é determinada através da equacéo 2.1.
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Picnémetro com agua e sélido—Picnometro com agua

Picnémetro com agua e sélido—Picnémetro com agua e sélido no interior

2.1)

Figura 2.14 — Balanga com picnometro para determinagéo da densidade.

2.3.5 Dureza

A dureza é uma medida da resisténcia do material a deformacédo permanente.

A dureza Shore é a medida da profundidade da penetracdo de um “dente” especifico

guando forcado a penetrar no material a testar, em condicdes bem definidas.

Para se proceder ao teste de dureza deve preparar-se as amostras 24 horas antes de

se efetuar o teste, com o objetivo de garantir a estabilidade da cola.

As amostras séo preparadas em formas de silicone redondas, com o formato de um
circulo com peso de 7 gramas. Apés a estabilizacdo, coloca-se a amostra no
durémetro (Figura 2.15) e mede-se a dureza em cinco pontos diferentes da amostra. O

valor da dureza é a média aritmética das cinco leituras [15].
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Figura 2.15 — Dur6metro.

2.3.6 SAFT (Shear adhesion Failure Temperature) — Resisténcia ao calor

O SAFT é um teste que tem como objetivo determinar a resisténcia a temperatura de
uma cola submetendo-a a uma forca constante e a uma taxa de aumento de

temperatura tam bém constante.

O teste consiste em unir dois provetes de cartdo canelado com dimensdes 7,5x2,5 cm
e 7,5x5 cm. Os provetes sdo unidos por um corddo de cola com peso,
aproximadamente, de 1 grama. As amostras sdo colocadas no suporte da estufa, as

guais € pendurado um peso de 1 Kg.

As amostras devem ser colocadas dentro de uma estufa onde ocorrerda o aumento de
temperatura constante. No momento em que 0s provetes nao resistem mais a uma
determinada temperatura, o peso cai e 0 tempo serd registado. A temperatura é

determinada através da equacdao 2.2.

T (°C) = tempo (min)x 0,5 + 30 (2.2)

Na Figura 2.16 apresenta-se o0 exemplo de colagem dos provetes.
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linha de cola
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w__ Cartio
canelado

Figura 2.16 — Esquema da preparacdo dos provetes [16].

Na Figura 2.17 esta representado o sistema para determinacao do SAFT.

Figura 2.17 — Sistema para determinacdo do SAFT.

Este ensaio também foi realizado com outros tipos de substrato, cedidos pelo cliente.

2.3.7 Colagens

Existem diversos tipos de substrato e, para saber se uma cola adere a esse substrato
faz-se uma colagem.
No equipamento (ver Figura 2.18) coloca-se a cola e deixa-se fundir. Apos a

estabilizagdo da cola sé@o efetuadas as colagens em provetes do substrato que se
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pretende avaliar, tendo o corddo de cola uma espessura de, aproximadamente 1
grama. A avaliacdo das colagens é efetuada apds 24 horas.

Para que uma colagem seja satisfatéria € necessario que haja o rompimento das fibras
do substrato.

Figura 2.18 — Equipamento de colagem composto por pistola de colagem e tapete transportador.

2.3.7.1 Adeséo

ApoOs as colagens verifica-se se a cola apresenta boa adeséao ao substrato através da
descolagem dos substratos. Se houver o rompimento das fibras do substrato diz-se

gue a cola apresenta boa adeséo.
2.3.7.2 Resisténcia ao Calor
O ensaio ao calor é efetuado através do SAFT mas com provetes de substratos onde

a cola sera aplicada, tendo os provetes as mesmas dimensfes e, estando sujeitos as

mesmas condi¢cfes do ensaio de SAFT.

2.3.7.3 Resisténcia ao Frio

ApoOs as colagens os provetes sdo colocadas numa camara de frio, fazendo variar a
temperatura. A cada 24 horas sao verificadas algumas das colagens e, alterada a

temperatura para, desta forma, se conseguir obter a temperatura maxima a que a cola

consegue resistir.

A adeséo da cola verifica-se com o rompimento das fibras do substrato.
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2.3.7.4 Resisténcia ao peso

O ensaio de resisténcia ao peso ndo € um ensaio efetuado tradicionalmente, é o

género de ensaio que se faz quando o tipo de aplicacao da cola o justifica.

Este ensaio permite avaliar a resisténcia da cola quando o substrato é submetido a um
determinado peso, a temperatura ambiente, isto é, apds a colagem do substrato,
coloca-se um determinado peso no seu interior e deixa-se a embalagem em

suspenséao durante 24 horas a temperatura ambiente.
2.3.8 Tempo Aberto e Setting Time

O tempo aberto é o tempo necessario para a obtencao da resisténcia maxima a
descolagem, isto é, € o tempo de secagem de uma cola sem sobreposicdo de

substratos.

O que influencia o tempo aberto de uma cola é, essencialmente, o tipo e concentracao

da resina aplicada na formulacéo [14].

O setting time € o minimo intervalo de tempo de compressdo necessario para que a

ligacdo/colagem entre os substratos seja eficiente.
O Tempo aberto e setting time estao relacionados com o bindémio cera — resina.

No equipamento, representado na Figura 2.19, coloca-se a cola e deixa-se fundir.
Apés a estabilizacdo da cola sdo efetuadas as colagens em provetes de cartdo
canelado com as dimensdes 15x15 cm e 15x7 cm, tendo o corddo de cola uma

espessura de 2 mm.

Para determinar o setting time seleciona-se um valor de tempo aberto e setting time e
procede-se a colagem dos provetes. O valor de setting time é alterado até se obter um
valor para o qual a colagem seja satisfatdria, isto €, quando houver rutura das fibras do

cartao.

Aquando da determinacédo do setting time procede-se a determinacdo do tempo aberto
com o valor de setting time determinado. Esta determinagdo ocorre do mesmo modo
gue a determinacdo do setting time. Primeiro € determinado o setting time com um

tempo aberto baixo e depois determina-se o Tempo aberto [17].
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Figura 2.19 — Equipamento para determinacdo do Tempo aberto e Setting time.

2.3.9 Estabilidade Térmica

Este método tem como objetivo a verificacdo do comportamento das colas
termofusiveis quando submetidas as temperaturas habituais de utilizacdo e a uma

temperatura de 170°C durante 80 horas.

O ensaio baseia-se na analise visual dos sinais de degradacdo anormais de uma cola,
durante oitenta horas e a um periodo de aquecimento pré definido. Sdo considerados
sinais de degradacao térmica a formacao superficial de pontos negros, formacdo de

peles, perda de fluidez, formacéo de gel, separacao de fases e alteracao da cor [18].

Dissertacéo |23



DEQ

24 | Dissertagao



Desenvolvimento de uma Cola Biodegradavel

3. Biodegradabilidade

Em tempos em que a sustentabilidade se tornou um dos principais assuntos a ser
discutido a nivel mundial, com a finalidade de uma melhoria nas atitudes do ser
humano em relagdo ao ambiente, os produtos biodegradaveis tornam-se um dos

expoentes de toda uma geracdo contagiada com o pensamento verde.

Proteger o meio ambiente tornou-se uma questdo importante, pois cada vez mais as
empresas investem na utilizacdo de materiais ecolégicos como reforco para melhorar
a sua imagem e minimizar os danos no meio ambiente. Os beneficios associados a
essa utilizacdo podem contribuir para na educacao das futuras geracfes que desejam

melhorar as condi¢des do planeta.

A biodegradacao é o processo natural de decomposicdo dos materiais organicos pelos
microrganismos. As bactérias encontram-se presentes em grande numero no
tratamento de aguas residuais, no solo e nos cursos de agua e desenvolvem-se
através da decomposicao dos produtos quimicos em compostos mais simples, como

nutrientes e agua [19].
Estes materiais também apresentam vantagens e desvantagens na sua utilizacao.
3.1 Vantagens e Desvantagens de um Produto Biodegradavel

Materiais biodegradaveis apresentam beneficios econdmicos, as organizacdes podem
aumentar o lucro com a venda destes produtos, e sdo versateis pois as suas mateérias-
primas ndo se esgotam. Mas o maior beneficio destes produtos € a decomposicao
completa e mais rapida, contribuindo desta forma para a diminuicdo da deposicdo de

residuos solidos em aterros sanitarios.

Porém, as matérias-primas apresentam custo elevado e propriedades nem sempre

satisfatérias [19].
3.2 Testes de Biodegradabilidade

Existe uma vasta gama de testes que avaliam a biodegradabilidade de um polimero,
dos mais simples ao complexo. Os testes simples séo rapidos, com uma durabilidade
de 28 a 42 dias e, sdo usados como rastreio para avaliar o grau de biodegradacgéo do
polimero. Ja os testes complexos tém longa duracdo (no minimo 6 meses) e séo
simulacdes que permitem avaliar a biodegradabilidade do polimero. Para ambos os
ensaios, existem quatro caracteristicas a avaliar: a preciséo, reprodutibilidade, tempo e

custo.
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A precisdo da-nos a informacdo de quéo certo é o teste a realizar, nas condicfes
impostas para a avaliacdo da biodegradacdo de um polimero em ambiente natural. Em
testes com condicOes ideais, a amostra pode biodegradar rapidamente, podendo ainda
biodegradar lentamente ou mesmo néo biodegradar em todos os ambientes.

7

A reprodutibilidade é essencial para que possam ser feitas comparacdes entre
polimeros biodegradaveis.

Embora os testes de curta duragdo sejam uma boa op¢do quando € necessario
resultados rapidos, por outro lado eles podem tornar-se um problema quanto a
velocidade de biodegradacdo quando se trata da analise a uma amostra que contem
uma mistura de polimeros, em que um dos polimeros ndo apresente caracteristicas
biodegradaveis. Para combater esta problematica é recomendado que cada polimero
seja testado em separado, sendo posteriormente analisada toda a amostra com

ensaios mais complexos.

Os polimeros biodegradaveis apresentam um valor, consideravelmente, mais elevado
do que os seus concorrentes e, se os testes de biodegradabilidade forem caros, este
conjunto poderd aumentar ainda mais o diferencial de custo. Nesta perspetiva

considera-se o custo um dos fatores importantes [20].

Seguidamente serdo explicados, de modo sucinto, alguns dos testes que poderdo ser

realizados.

De entre os diferentes testes existentes para avaliar a biodegradabilidade dos
polimeros a curto prazo, salienta-se o teste de Sturm, pois sera o teste realizado neste
trabalho visto apresentar uma montagem experimental simples, de facil manuseio, de

baixo custo e com um periodo de ensaio de 28 dias.

3.2.1 Teste de Sturm
O teste de Sturm é uma técnica para avaliar a biodegradacdo de polimeros. O
processo baseia-se na producdo de CO,, principal metabdlito da respiragcdo dos

microrganismos decompositores de compostos organicos.

O sistema apresenta uma duragéo de 28 dias e € composto por um compressor de ar,
um reator (B) e dois recipientes para a recolha do CO,, posicionados antes (A) e apés
(C) o reator, todos conectados por tubos de vidro estando estes conectadas a tubos
imersos no conteudo dos recipientes e reator. No reator é utilizado um composto

organico como inéculo e os recipientes conttm uma solugdo de hidroxido de bério
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(Ba(OH),). A aeracao € mantida pelo bomba de ar conectada ao primeiro recipiente,
onde o CO; contido no ar reage com o Ba(OH), presente na solucédo. O ar isento de
CO; passa para o reator, onde 0s microrganismos se encontram em contacto com a
amostra. A respiracdo celular dos microrganismos vai produzir CO, que sera
transferido pelo fluxo de ar até o préximo recipiente. No ultimo recipiente o CO, da
respiracdo celular reagird com o Ba(OH), formando carbonato de bario e precipitando
[21,22].

Na Figura 3.1 esta representado o esquema de montagem para monitoramento da
producao de CO,.

Sucgio
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: <'i ' . \ /
[ ] | 1 ’ \ J
- ) , Ba(OH), |
Kl i " A \
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Figura 3.1 — Esquema da montagem para monitoramento da produgédo de CO; (Teste de Sturm)
[20].

A cada 48 horas, o Ultimo recipiente € substituido por outro contendo a mesma
solucéo, sendo o conteldo desse recipiente filtrado e, seguidamente titulado com uma
solucdo de &cido cloridrico (HCI). Desta titulacdo obtém-se a quantidade de producao
de CO, por diferenga, ou seja, pela determinagdo do Ba(OH), em excesso e,
consequente obtencdo do Ba(OH), precipitado como BaCO;, 0 qual é diretamente

proporcional ao CO, produzido de acordo com as equagtes 3.1 e 3.2.

Ba(OH), + CO, — BaC0s; \ + H,0 (3.1)

Ba(OH), (excesso) + 2HCl - BaCl, + 2H,0 (3.2)
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A partir dos resultados obtidos é possivel quantificar a massa tedrica de CO, (em
gramas) presente na amostra utilizada. A partir desta quantificacdo avalia-se a
biodegradabilidade da amostra [21,22].

3.2.2 Teste de Placas

Este método é muito simples e pode ser utilizado como um teste preliminar para
ensaios com polimeros biodegradaveis. A amostra de polimero € colocada em um
agar de sal mineral, suplementado com uma peguena concentracdo de uma fonte de
carbono para iniciar o crescimento de fungos. De seguida, € inoculada com uma
cultura pura de fungos, tais como de Aspergilius niger, e é incubada durante 21-28

dias a uma temperatura apropriada.

A biodegradabilidade é visualmente avaliada através da medicao da perda de peso em
seco, ndo sendo nenhuma destas medi¢cdes quantitativas ou precisas. O uso de uma
cultura fangica pura ndo da uma boa representacao de biodegradacéo, pois os fungos
podem néo ter as enzimas que degradam conhecidos polimeros biodegradaveis. No
entanto, o método fornece uma ideia inicial da biodegradabilidade do polimero de uma

maneira rapida, facil e reprodutivel.

3.2.3 Teste de Enzimas

Neste teste sdo usadas enzimas especificas que catalisam a biodegradacdo de um
polimero especifico de um modo rapido e simples. Uma amostra de polimero é
colocada em uma solucdo de enzima, incubando-se a uma temperatura constante,
com agitacdo, durante um periodo adequado de tempo. A biodegradabilidade é

mensurada pela perda de peso e pelas modificacdes em propriedades mecéanicas.

Este método tem a vantagem de poder ser reproduzido, podendo ser utilizado como
um teste de rastreio para os polimeros biodegradaveis. E um teste rapido, mas isso
tem o problema de que as condi¢bes de teste ndo séo suficientemente precisas para o
ambiente a ser usado isoladamente como um teste de viabilidade. Também as
enzimas especificas tém de ser usadas para diferentes polimeros e as misturas de
enzimas sdo geralmente uma necessidade, porque as vias de biodegradagdo sao
complicadas e necessitam de mais de uma enzima para a biodegradacdo total a

ocofrrer.

28 | Dissertagao



Desenvolvimento de uma Cola Biodegradavel

3.2.4 Consorcio Microbiano

Os consércios microbianos especificos podem ser identificados para diferentes
polimeros e utilizados para avaliar o grau de biodegradabilidade de um método de
teste reprodutivel. Para criar o consorcio pode-se utilizar uma amostra de polimero
como isco em um ambiente natural. Apds algum tempo de incubacédo apropriada no
ambiente, as col6nias microbianas que crescem na amostra sao estudadas. O

microrganismo identificado pode ent&o ser utilizado no consorcio.

O Consorcio é um método muito atraente, uma vez que ele pode ser reprodutivel e os
microrganismos sao obtidos a partir do ambiente natural. A Sociedade Americana de
Testes e Materiais publicou um padrdo usando um consércio de microrganismos de
serapilheira em locais de compostagem. Este teste mede a biodegradabilidade por

mudancas nas propriedades mecanicas, peso molecular e perda de peso percentual.

A desvantagem da utilizac&o de consoércios microbianos € que diferentes ambientes se
tornam uma necessidade para produzir consércios microbianos especificos para cada
ambiente e, talvez, para cada polimero. Ndo pode ser dado como certo que um

consorcio sera capaz de degradar todos os polimeros.

3.2.5 Teste de Lamas Ativadas Semicontinuo

Este teste utiliza uma unidade de lamas arejadas semicontinua. A unidade fica
reabastecida diariamente com agua peptonada, extratos de carne e um material
polimérico, habitualmente semelhante ao da amostra de teste. O indculo é utilizado a
partir de uma unidade de lama municipal, mas outros in6culos podem ser adicionados,

bem como a microflora do solo fértil e &guas superficiais.

A taxa de biodegradacgdo é medida pela percentagem de perda de peso em fungéo do
tempo. O aparelho é mais complexo do que os testes anteriormente descritos e 0s

procedimentos ndo sao tao simples.

3.2.6 Teste Anaeroébio

Este teste envolve a medi¢&o do gas produzido, o dioxido de carbono ou 0 metano, a
partir de um meio aquoso, em anaerobiose. As medi¢cdes s&o, habitualmente,
efetuadas por um método respirométrico, método que mede a taxa de respiragdo de

um organismo Vivo.
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Foi efetuado um teste padréo usando um indculo de lodo de Agua Residual Municipal.
Este indculo foi incubado, a 35 °C, no escuro até ocorrer o término da libertagdo do
gas.

Este teste é razoavelmente simples de se executar.

3.2.7 Teste Headspace VTT

A VTT é o Centro de Pesquisa Técnica da Finlandia. Este teste € executado em meio

aqguatico e aerdbio, como o teste de Sturm, mas um pouco mais simples.

A evolucao de diéxido de carbono é utilizada para medir a biodegrada¢éo, mas sem a
necessidade de uma respirometria. Para a garrafa headspace, um in6culo de lodo de
agua residual é adicionado com o polimero de teste. A garrafa headspace pode entédo
ser armazenada em uma variedade de temperaturas e, uma vez por semana, a partir

da percentagem de diéxido de carbono sdo medidas as fases gasosa e liquida.

Este teste é simples e facil de executar. Muitas amostras podem ser testadas ao

mesmo tempo e € razoavelmente reprodutivel.
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4. Cola Biodegradavel

Com a utilizagdo de um conjunto de substancias biodegradaveis é possivel produzir
uma cola com caracteristicas biodegradaveis.

Neste capitulo irdo ser abordadas as matérias-primas biodegradaveis utilizadas na
producéo da cola termofusivel.

4.1 Matérias-primas biodegradaveis

Tradicionalmente, as colas do tipo cola quente (Hot-melt) sdo produzidas por materiais
sintéticos derivados do petréleo, cujo processo de decomposicao pode durar centenas
de anos. Em contrapartida, se usar uma matéria-prima de origem vegetal/animal
consegue-se obter um produto com caracteristicas biodegradaveis, ou seja, em que 0

seu processo de decomposi¢cdo demora muito menos tempo.

4.1.1 Polimeros biodegradaveis

Os polimeros biodegradaveis sdo conhecidos ha muito tempo, sendo desenvolvidos
inicialmente para aplicacdes biomédicas. O interesse por estes polimeros tem crescido
muito nos Gltimos anos, pois surgem como uma alternativa a persisténcia de polimeros

nao biodegradaveis descartados no meio ambiente [23].

A biodegradacdo de um polimero é o seu uso como nutriente por conjuntos de
microrganismos (bactérias, fungos ou algas) existentes no meio ambiente em que ele
foi inserido. A taxa de crescimento de microrganismos vai determinar a taxa de

degradacdo do polimero. A taxa de biodegradacdo € uma das variaveis mais

importantes a serem determinadas e deve ser da ordem de semanas ou meses.

Os polimeros biodegradaveis podem ser classificados em fungédo da sua origem em
polimeros agricolas (amido ou celulose), microbianos, quimicamente modificados a

partir de polimeros agricolas e misturas de biopolimeros [3].

Na Figura 4.1 encontra-se representada a classificagcdo dos polimeros.
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Polimeros
Biodegradaveis

Fontes Sintetizados Microbiana Misturas de
Renovaveis Quimicamente Sintetizada Biopolimeros

- Misturas de amido

- Polissacarideos: celulose, milho, - Poliacidos Poli
batata, amido de mandioca, Rz P - Poll- - Misturas de poliéster
algodao, madeira, alginato, j oli(alceolivinilice) hidroxialcanoatos W -
pectna e quitina. - Poliésteres: poliéster ) - Misturas caseinato
- Proteinas: caseina, colagénio, alifatico aromatico e - Celulose bacteriana - Misturas de
gelatina, gldten. alifatico, poliesteramidas colagénio/PVA

Figura 4.1 — Classificagdo dos polimeros [3].

Os polimeros biodegradaveis apresentam propriedades fisicas e quimicas
semelhantes aos polimeros derivados do petrdleo, sendo distinguidos pelo tempo que
demoram a degradar no meio ambiente. O tempo de degradacdo de um polimero
resultante de fontes renovaveis é de 6 a 12 meses enquanto um polimero que provém
de fontes de petréleo demora entre 40 a 50 anos ou até 200 anos, no caso do PET
[24].

O polimero utilizado neste trabalho tem nome comercial Capa 6500, tratando-se de um

poliéster linear derivado do monémero de caprolactona (consultar Anexo B1).
4.1.2 Oleo de Castor
Os plastificantes sé@o aditivos aplicados em alguns tipos de materiais poliméricos, com

o objetivo de melhorar o processo e aumentar a flexibilidade, alterando a viscosidade

do sistema e aumentando a mobilidade das macromoléculas [4].
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Tém como objetivo facilitar a aplicacdo das colas, bem como evitar a cristalizacdo dos
polimeros e resinas existentes nas formulacdes dos mesmos, mantendo a

pegajosidade superficial. Podem ser sélidos ou liquidos de alto ponto de ebulicao [4].

Os plastificantes de origem natural podem ser divididos em trés grupos: plastificante

de origem animal, de origem vegetal e de origem mineral.

De entre os plastificantes de origem vegetal encontra-se o 6leo de castor também
designado por 6leo de ricino. E um plastificante extraido das sementes do arbusto
Ricinus communis, designado de forma mais comum como mamoneiro, as quais

rendem aproximadamente 50% de 6leo [25].

Este 6leo tem na sua constituicdo cerca de 80% a 95% de &cido ricinoleico (C1gH3403),
sendo os restantes 5% a 20% constituidos por varios acidos gordos, entre 0s quais
acido oleico (C1gH340,), acido linoleico (C1gH3,05), acido estearico (C1gH360,) e acido

palmitico (C16H3,0,) e pequenas quantidades de outros acidos gordos.

Os 6leos usados neste trabalho apresentam-se no estado sélido, com cor amarelada e
tém nome comercial Oleo de Castor Hidrogenado e Oleo de Castor 12 HSA

(Hydroxystearic Acid) (consultar Anexo B2).

4.1.3 Resina de Colofonia

Resina é uma secrec¢do extraida de diversos tipos de plantas, sendo a mais conhecida

a resina de colofénia.

A colofénia € uma resina termoplastica obtida através dos pinheiros. O método
utilizado na sua obtencédo faz variar o produto resultante. S&o trés os métodos mais
utilizados para obtencéo da colofénia. O primeiro € conhecido como goma de colofonia
e é obtido através de incisbes praticadas nos caules das arvores de onde se retira 0
6leo-resina sendo, posteriormente, destilado com acido sulfarico para se obter a goma;
0 segundo método consiste em obter a resina através de ramos e troncos de madeiras
de pinho, que sao lavados e picados, passando seguidamente por um processo de
destilacdo; no terceiro método pode obter-se a resina através da destilacéo fracionada

do tall oil, um subproduto da industria da celulose [4,5].

Devido & sua facil oxidacdo e outras possiveis reacdes como cristalizacdo, séo
utilizadas resinas de colofonia modificadas ou derivadas de colofénia. Entre as mais
importantes modificacbes para uso em colas, esta a polimerizagdo, a hidrogenacéo e a

esterificacdo. A partir destas modificacdes, as resinas de colofénia oferecem
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propriedades taquificantes a cola, oferecendo pegajosidade e uma baixa forca de
coeséo [4,5].

A resina de colofénia é constituida essencialmente por &acidos resinicos, de formula

C20H300,, 0s quais sao diterpenos com estrutura triciclica.

As resinas de colofénia utilizadas durante as formulagbes tém nome comercial
Sylvalite RE-100F e YT 311 (consultar Anexo B3). Estas resinas séo distinguidas pela
sua composicao e caracteristicas. A resina Sylvalite RE-100F é composta por éster de
pentaeritritol e colofénia enquanto a resina YT 311 é composta por éster de glicerina e

colofénia, apresentando afinidade com resinas de hidrocarboneto e terpénicas.

4.1.3.1 A Cor

A cor da resina de colofénia € uma das suas caracteristicas mais importantes, uma
vez que esta relacionada com o seu grau de pureza, podendo ser também importante
face a cor pretendida do composto vulcanizado. A cor da resina depende da espécie

vegetal de onde é extraida, além do processo de obtencao.

A classificacdo da cor utilizada a nivel mundial € a cor Gardner (de acordo com a
norma ISO 4630-1:2004 — Clear liquids — Estimation of colour by the Gardner colour
scale). Nesta classificacdo sdo definidos 18 indices de cor, referenciados pelos
algarismos 1 a 18. Na Tabela 4.1 encontra-se representado, para as resinas de
colofénia, a equivaléncia entre os indices de Gardner e 0s graus das resinas segundo

a norma portuguesa NP 99, enquadrando-se entre os indices 3 e 15.

Tabela 4.1 — Correspondéncia entre a cor Gardner e o grau da resina, de acordo com a

norma portuguesa NP 99 [10].

Indice de Cor Gardner Grau

3A
2A

WW
WG
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12 I
13
14
15

m O I

Na Figura 4.2 é facil de visualizar a correspondéncia da cor Gardner com alguns graus

de resina colofdénia.

6 6 Cor Gardner
X Y Grau (NP 99)

Figura 4.2 — Correspondéncia da cor Gardner com o grau da resina colofénia [10].

4.1.4 Resina de Politerpeno

Os terpenos constituem uma familia de substancias de origem vegetal, obtidas de
varias espécies, principalmente das Pinaceae e plantas do género Citrus, da familia
das Rutaceae. A sua férmula quimica geral é (CsHs),, que corresponde a férmula do

poli-isopreno.

Na Tabela 4.2 estao referenciados alguns dos principais terpenos.

Tabela 4.2 — Principais Terpenos [26].

Terpenos N° de unidades Isopreno N° &tomos de carbono
Hemiterpeno 1 5
Monoterpeno 2 10
Sesquiterpeno 3 15
Diterpeno 4 20
Sesterpeno 5 25
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Triterpeno 6 30
Tetraterpeno 8 40
Politerpeno >100 >500

As resinas terpénicas sao obtidas através de um processo de polimerizacao catidnica,
na presenca de um catalisador acido de Lewis. As unidades utilizadas sdo os
monoterpenos designados por a-pineno, B-pineno e d-limoneno, de férmula quimica

CioH16, mas com diferentes arranjos moleculares, como se demonstra na Figura 4.3.

© @ Y

a - Pineno B - Pineno d - Limoneno

Figura 4.3 — Monoterpenos [25].

A resina de politerpeno usada nas formulagbes tem nome comercial Sylvares TR 7125
(consultar Anexo B3).

4.1.5 Antioxidante

Os aditivos antioxidantes sdo produtos organicos que, quando presentes em um
sistema, inibem ou retardam o processo oxidativo, protegendo e impedindo a sua
degradacéo através da acdo de agentes como oxigénio, ozono, calor e luz, mantendo

as caracteristicas originais do produto por um longo tempo [27].

As colas termofusiveis sofrem acdo do calor no seu processo de fabricacdo e
aplicacdo, podendo se degradar, perdendo propriedades mecéanicas tais como adeséo,
coesdo, tack e até alteragbes na viscosidade. Logo, é importante a utilizacdo de um

antioxidante nas formulagfes, a fim de se evitar estas degradagoes [27].

O antioxidante utilizado nas formula¢des tem nome comercial Hostanox O16 (consultar

Anexo B4), sendo a sua composi¢ao quimica de base fendlica.
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5. Testes realizados

5.1 Testes em Laboratorio

O objetivo deste trabalho foi estudar e desenvolver formulagbes para uma cola
termofusivel biodegradavel, através de variacdes de resinas e Oleo plastificante
avaliando desta forma as propriedades mecanicas e reoldgicas (viscosidade),
comparando-as com uma formulagdo utilizada comercialmente, mas com matérias-
primas sintéticas, na tentativa de relacionar os resultados obtidos com o referencial

tedrico.

5.1.1 Matérias-primas usadas nas formulacfes

Resina
v Sylvalite RE — 100F
v YT31l1
v' Sylvares TR 7125

e Antioxidante
v" Hostanox 016
e Plastificante
v Oleo de Castor 12 HSA
v Oleo de Castor Hidrogenado

e Polimero
v' Capa 6500
e Cera

v" Cera de Carnauba

5.1.2 Materiais e equipamentos utilizados para a realizagcdo dos testes e analises

Papel siliconado

Balanca digital

Viscosimetro Brookfield
Equipamento de Bola e Anel
Estufa

Reator Hager

Durémetro

b N N N N N N NN

Placa de aquecimento
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Balancga Analitica

Embalagens de ultra congelados
Embalagens de detergentes de lavar roupa
Sacos de papel de lojas comerciais
Formas de silicone

Formas de aluminio

Varetas

Picnémetro

Provetes de cartdo canelado
Shear bank tester

Massas de 1Kg

Glue Testing Unit Type ZP 93001

Pistola de colagem

DN N N N N N N Y N N N N

Céamara de frio

5.1.3 Procedimento

Para a realizacdo dos ensaios experimentais foram elaboradas dez formulacdes. A
formulacdo das amostras foi dividida em trés etapas, sendo as matérias-primas
usadas nas formulacdes 6leo de castor, resina derivada de colofénia, resina a base de

politerpeno, antioxidante, polimero derivado da caprolactona e cera de carnauba.

Numa primeira fase foram produzidas oito amostras com variacdo da resina. Estas
amostras continham éleo de castor 12 HSA (Hydroxy Stearic Acid), resina de colofénia

e de politerpeno, antioxidante e polimero derivado de caprolactona.

Nas cinco primeiras amostras foi utilizada uma resina de colofénia denominada
Sylvalite RE 100F, tendo-se feito variar a resina nas formula¢des seguintes, passando
a utilizar YT 311 na sexta formulagéo e YT 311 com Sylvares TR 7125 na sétima e
oitava formulagdes. As resinas foram escolhidas de acordo com 0s seus constituintes,
sendo a Sylvalite RE 100F e a YT 311 base colofénia e a Sylvares TR 7125 base

politerpeno. Estas amostras foram comparadas com a amostra padrao.

A amostra padrao utilizada foi uma cola termofusivel comercializada pela empresa
para fecho de caixas de cartdo de produtos ultra congelados. Apresenta um
desempenho mecénico jA& conhecido e propriedades de colagem aceitdveis no
mercado do fecho de caixas de cartdo de produtos ultra congelados. A sua formulacéo

€ composta por resinas sintéticas.
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Numa segunda etapa foi produzida uma formulacdo com variacao do 6leo plastificante.

Nesta formulagé&o foi usado 6leo de castor hidrogenado.

Na terceira e Ultima etapa, formulou-se uma amostra onde se optou pela substituicdo

do Oleo plastificante pela cera de carnaluba e a utilizagcdo apenas da resina de

colofénia, tendo sido os restantes constituintes os mesmos.

Nas tabelas 5.1, 5.2 e 5.3 encontram-se as formulacdes de todas as amostras,

calculadas em quantidades percentuais de cada componente somando um total de

100%.

Tabela 5.1 — Formulacdo das amostras referentes a primeira etapa.

Matéria-Prima

Massa (em %)

Nome Comercial Descricéo 1 2 3 4 5 6 7 8
Oleo de Castor 12 Oleo
HSA Plastificante 19,8 9,8 14,8 12,3 7,3 7,3 7,3 7,3
Oleo de Castor Oleo ] ] ] ] ] ] ] ]
Hidrogenado Plastificante
Sylvalite RE-100F | Resinade 60 60 60 60 65 ; . .
Colofénia
Sylvares TR 7125 | Resinade ; - - - : : 15 3
Politerpeno
YT 311 Resina de - - - - - 65 50 62
Colofénia
Hostanox O16 Antioxidante 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2
Capa 6500 Polimero 20 30 25 27,5 27,5 27,5 27,5 27,5
Cera de Carnaulba Cera - - - - - - - -
Total 100 100 100 100 100 100 100 100
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Tabela 5.2 — Formulacdo da amostra com alteracdo do 6leo plastificante (segunda etapa).

Massa (em %)

Nome Comercial Descri¢cao 9
Oleo de Castor 12 HSA Oleo Plastificante -
S:g?ogena d(:)e Castor Oleo Plastificante 7,3
Sylvalite RE-100F Resina de Colofénia -
Sylvares TR 7125 Resina de Politerpeno 3
YT 311 Resina de Colofénia 62
Hostanox O16 Antioxidante 0,2
Capa 6500 Polimero 27,5
Cera de Carnauba Cera -
Total 100

Tabela 5.3 — Formulacdo da amostra com cera de carnauba (terceira etapa).

Matéria-Prima

Massa (em %)

Nome Comercial Descricao 10
Oleo de Castor 12 HSA Oleo Plastificante -
Silc??ogir?::jsctor Oleo Plastificante -
Sylvalite RE-100F Resina de Colofénia -
Sylvares TR 7125 Resina de Politerpeno -
YT 311 Resina de Colofénia 65
Hostanox O16 Antioxidante 0,2
Capa 6500 Polimero 27,5
Cera de Carnauba Cera 7,3
Total 100
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5.1.4 Preparacao das amostras e ensaios

Para a preparacdo das amostras foram pesadas as massas dos componentes de cada
formulagdo em balanga semi-analitica. Estes foram colocados num reator (ver Figura
5.1) sob aquecimento (160°C) e com agitacdo controlada. Todas as amostras foram
preparadas em condi¢cbes semelhantes e, apds estarem prontas, foram colocadas em

caixas siliconadas para facilitar o arrefecimento e manuseio das mesmas.

Figura 5.1 — Reator utilizado na preparacédo das formulagdes.

Para cada amostra foram realizados ensaios de Viscosidade, pois com base no valor
da viscosidade é possivel verificar se a formulacdo se encontra aceitavel para as

aplicacoes.

Para estas andlises foram efetuados os testes de tempo aberto e setting time,
densidade, dureza, resisténcia ao calor, testes de peso, testes a frio, colagens e

estabilidade térmica.

5.2 Teste de Sturm

O obijetivo deste teste foi avaliar a biodegradabilidade da cola formulada através da

quantificagdo do CO, produzido durante o processo de biodegradacao.

5.2.1 Reagentes

= Acido Cloridrico (HCI)
= Fenolftaleina
=  Vermelho de Metila

= Hidroxido de Bario (Ba(OH),)
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= Meio Sabouraud

— Peptona

— Glicose

— Extrato de Carne

— Cloreto de sédio (NaCl)
= Tetraborato de sodio (Na,B,07.10H,0)
= Agua destilada

=  Areia
=  Hdmus
5.2.2 Material

* Balanga analitica

= Elevadores

* Bomba de vacuo GilAir 5 TRi-mode Air Sample
= Bomba de ar Air Pump S—2000A
= Papel de filtro

= Erlenmeyers 500 mL

= LigacBes em vidro

» Placa de agitacao

» Frasco Schot

*= Frasco de vidro

= Filtro

= Pipeta 25 mL

= Bureta 1000 mL

= Suporte universal e garras

= Bureta 25 mL

= Balancga digital

=  Espatula

= Vareta

= Baldo volumétrico 1000 mL

5.2.3 Procedimento

Com todo o material devidamente limpo procedeu-se a montagem experimental de

todo o equipamento, de acordo com a Figura 5.2.
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Figura 5.2 — Representacdo da montagem experimental.

Inicialmente preparou-se uma solugdo de HCI de concentragcdo 0,303 Molar. Essa
solucdo foi preparada diluindo 83 mL de HCI concentrado em 1000 mL de agua
destilada. Com o tetraborato de sédio (Bérax) e o indicador Vermelho de Metila
padronizou-se a solucdo de HCI com a finalidade de descobrir a concentracédo exata

dessa solucao.

Seguidamente, preparou-se a solucdo de Ba(OH), a ser utilizada nos erlenmeyers
antes e apos o reator, diluindo 4,8g de Ba(OH), em 400 mL de agua destilada para

cada um dos erlenmeyers.

Para a preparacao da solucédo Sabouraud foi necessario garantir que todo o material,
assim como todo o meio envolvente estava estéril. Apds a preparagcdo do meio
Sabouraud, o qual foi preparado de acordo com o0s reagentes e quantidades
mencionadas na Tabela 5.4, colocou-se o0 mesmo devidamente armazenado num
frasco Schot no autoclave para ser esterilizado para, posteriormente poder ser

utilizado.

Tabela 5.4 — Composi¢éo da solucdo de Sabouraud.

Reagente Quantidade
Peptona 10g
Glicose 409

NaCl 759
Extrato de carne 359
Agua destilada 1000 mL

Depois de todas as solugdes preparadas colocou-se 400 mL da solugédo de Ba(OH),
em cada um dos erlenmeyers e 200 mL da solugédo de Sabouraud juntamente com 50g
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in6culo (himus e areia com granulometria 790-1190 na proporcdo 1:1) e 4,77g da

amostra no reator.

Seguidamente ligou-se as bombas de ar (com caudal de 4 L/min) e vacuo (com caudal
2,5 L/min) e deu-se inicio ao teste que teve duragdo de 17 dias.

A cada 48 horas, com excec¢do do fim de semana, substituiu-se o erlenmeyer (C) por
outro com igual solugdo. A solucéo substituida foi filtrada por um sistema de vacuo e
titulada com a solugdo de HCI 0,303M adicionando 5 gotas de fenolftaleina. As
massas de CO2 produzidas foram determinadas segundo calculos estequiométricos,

de acordo com as equacdes 3.1 e 3.2.

Para este ensaio foi efetuado também o ensaio em branco, cujo procedimento foi

idéntico ao descrito anteriormente, sem a presenca da amostra.
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6. Resultados e Discussao

6.1 Teste em Laboratério

Nos subcapitulos seguintes irdo ser analisados os resultados dos testes efetuados.

A formulacéo escolhida foi comparada com uma amostra padrdo (Kmelt Ultra C 2409)
destinada ao fecho de caixas de cartdo de produtos ultra congelados. A escolha da
amostra padrao esta relacionada com os testes de viscosidade, ponto de
amolecimento e estufa, uma vez que os resultados destes eram semelhantes aos
resultados da amostra Padrdo. Os testes realizados posteriormente servirdo para

confirmar a finalidade de aplicacdo da cola.

De acordo com os testes de viscosidade, ponto de amolecimento e estufa verificou-se
gque a melhor formulacdo seria a oitava, sendo, posteriormente analisado o

desempenho mecanico e as propriedades de colagem dessa mesma formulacao.

6.1.1 Andlise de Viscosidade

As anadlises de viscosidade foram realizadas em duas temperaturas diferentes em
condicbes iguais para todas as amostras.

A viscosidade da amostra A8 foi realizada a trés temperaturas diferentes para a

obtencdo da curva de viscosidade.

Tabela 6.1 — Resultados das andlises de viscosidade das amostras produzidas nas trés etapas de

producéo.
Viscosidade (cPs)
T (°C) Al A2 A3 A4 A5 A6 A7 A8 A9 A10
100 - - - - - - - - - -
120 286 25900 - - - - - 2940 - -
140 - - 580 1143 1258 1450 2385 1750 2585 1058
160 - - - - - - - 753 - -

De um modo geral todas as amostras apresentam valores de viscosidade coerentes
com a sua formulagdo. As amostras Al e A2 foram medidas a uma temperatura de
120°C, sendo as restantes amostras medidas a uma temperatura de 140°C.

A amostra Al, composta por 20% de polimero de caprolactona, apresentou uma
viscosidade muito baixa comparativamente com a amostra A2, formulada com 30% do

mesmo polimero, a qual apresenta uma viscosidade muito elevada.
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Na amostra A3 foi utilizado 25% de polimero, sendo usada uma temperatura de
trabalho de 140°C, e a viscosidade manteve-se baixa, tendo sido necessério
acrescentar polimero dando origem a amostra A4 com 27,5% de polimero. Esta
amostra assim como as amostras A5, A6, A7 e A8 apresentam um valor de
viscosidade que permite a sua aplicacéo entre 140°C e 160°C.

A amostra A9, formulada com 6leo de castor hidrogenado, apresenta uma viscosidade
mais elevada que a amostra A8, o que seria de esperar pois 0 Oleo de castor
hidrogenado apresenta uma viscosidade mais elevada que o 6leo de castor 12 HSA.

No que diz respeito a amostra A10, formulada com cera de carnalba, esta apresenta

uma viscosidade de 1058 cPs, um valor aceitavel para as aplicagdes.

A amostra Padrao, a 160°C, apresenta uma viscosidade de 350 cPs. Este valor é mais

baixo do que o valor da amostra A8 para a mesma temperatura, 753 cPs.

6.1.1.1 Curvas de Viscosidade

A Figura 6.1 representa as curvas de viscosidade da amostra A8 e da amostra Padrao.

Viscosity chart

4000

3800
3600

3400

3200

Viscosity (cPs)

3000
2800 \\

2600
2400

2200 Amostra A8

2000
1800

KMELT ULTRA C 2409

1600 \\
1400

1200

1000
\

800 —

400 —

200

100 110 120 130 140 150 160 170 180 180

Temperature (°C)

Figura 6.1 - Curva de viscosidade da amostra A8 e da amostra padréo.

46 | Dissertagao

200



Desenvolvimento de uma Cola Biodegradavel

Pela andlise da figura verifica-se que as colas apresentam comportamento
semelhante, apresentando uma diminui¢cdo da viscosidade em fun¢do do aumento da
temperatura e que, em nenhuma delas ocorreu uma queda brusca da viscosidade, o

gue evidencia que a sua utilizacao é viavel até 160°C.

Na amostra A8, em temperaturas abaixo dos 130°C, a viscosidade tende a aumentar
consideravelmente, o que dificulta a aplicacdo da cola. A sua temperatura de aplicacdo
ideal € os 140°C apresentando uma viscosidade de 1750 cPs.

6.1.2 Anélise do Ponto de Amolecimento

A Tabela 6.2 apresenta os resultados do ponto de amolecimento para as amostras A3,
A8, A9 e A10 e amostra Padréo.

Tabela 6.2 — Resultado do teste de Ponto de amolecimento.

Amostra A3 A8 A9 A10 Padrao

Ponto de amolecimento (°C) 70 62 72 82 68

E notorio que as amostras apresentam valores diferentes umas das outras, isto porque
apresentam composicao diferente. A amostra que mais se aproxima da amostra

Padréo é a A3, apresentando um ponto de amolecimento de 70°C.

A amostra A9, constituida por cera de carnauba, é a que apresenta um ponto de
amolecimento mais elevado, pois a cera de carnadba tem um ponto de fusdo mais
elevado que o 6leo de castor, 81°C e 72°C, respetivamente.

6.1.3 Analise na Estufa

Na Tabela 6.3 encontram-se apresentados os resultados observados nos ensaios na

estufa.
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Tabela 6.3 — Observacgdes registadas dos ensaios na estufa.

Amostra Observactes

Al Muito fina, dura e quebradica.

AD Quebradica e muito viscosa para as
aplicacdes.

A3 Muito pouco viscosa e com pouco tack.

Al Apresenta boa viscosidade mas pouco coesa
e quebradica.
Apresenta caracteristicas mais proximas das

A5 desejadas, com mais tack mas ainda muito
guebradica a temperatura ambiente.

A6 Mais clara e mais limpida, mas ainda muito
guebradica.

A7 Fraca coeséo e elevada dureza.

A8 Com mais tack, menos quebradica, mais
coesa.

e Mais clara e mais rapida em tempo aberto e
coesdo, mas muito dura e quebradica.

ALO Mais escura e muito mais quebradica. Sem
tack e coeséo.

f— Boa coesdo e viscosidade, com tack, pouco

guebradica a temperatura ambiente.

6.1.4 Analise da Densidade

Na Tabela 6.4 estdo registados o resultado do teste de densidade para a amostra A8.

Tabela 6.4 — Resultados do ensaio de densidade.

Densidade
Picnémetro com agua (g) 76,95075
Picnédmetro com agua + solido (g) 77,27830
Picnémetro com agua e sdélido no interior (g) 77,02262
Média 1,281090

A amostra apresenta uma densidade de 1,28, sendo esta um pouco elevada

comparativamente com a amostra Padrdo, a qual apresenta uma densidade de 0,98.
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6.1.5 Analise da Dureza

A Tabela 6.5 apresenta os valores registados no ensaio de dureza para a amostra A8

e amostra Padrao.

Tabela 6.5 — Resultado do ensaio de dureza para a amostra A8 e Padréo.

A8 Padréo
96 87
97 86
Dureza 96 86
93 86
99 88
Média 96,2 86,6

A amostra Padrao apresenta uma dureza mais baixa que a amostra A8, 86,6 e 96,2

respetivamente.

6.1.6 Andlise de Resisténcia ao calor (SAFT)

O teste de SAFT esta diretamente relacionado com o teste de Ponto de Amolecimento,

no qual a amostra apresentou valores em torno de 60°C. O teste de SAFT teve inicio

com uma temperatura de 30°C.

Foram efetuados dois ensaios de resisténcia ao calor com a amostra A8, em que no

primeiro foram usados provetes de cartdo canelado e no segundo provetes de caixas

de papelédo, sendo que o primeiro ensaio apresentou valores de 59°C e o segundo

58,5°C. Na Tabela 6.6 e 6.7 estdo representados os resultados do teste de SAFT.

Tabela 6.6 — Resultado do ensaio de SAFT, com os provetes de cartdo canelado, para a amostra

A8.
Tempo (min) T (°C)
61,4 60,70
53,9 56,95
56,0 58,00
58,7 59,35
58,5 59,25
61,1 60,55
57,3 58,65
Média 59,06
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Tabela 6.7 — Resultado do ensaio de SAFT, com os provetes de caixas de papeldo, para a amostra
AS8.

Tempo (min) T (°C)
59,6 59,80
60,0 60,00
54,1 57,05
59,3 59,65
56,4 58,20
53,3 56,65
Média 58,56

Os valores de temperatura foram determinados através da equagao 2.2.

6.1.7 Andlise de Colagens

Este ensaio tem como objetivo analisar o desempenho da cola nos diversos

substratos.

Efetuaram-se ensaios em caixas de cartdo de produtos ultra congelados (ver Figura
6.2), em caixas de cereais, caixas de iogurtes, sacos de embalar farinha, embalagens

de detergente da roupa e sacos de papel de estabelecimentos comerciais.

Dos ensaios efetuados a amostra A8 apresentou bom desempenho em quase todos
0s substratos, com excecdo das caixas de iogurte, sacos de embalar farinha (ver

Figura 6.3) e sacos de papel de estabelecimentos comerciais.
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Figura 6.2 — Colagens efetuadas em caixas de cartdo de produtos ultra congelados.

Figura 6.3 — Colagens feitas em sacos de farinha.

6.1.7.1 Analise de Teste de Peso
A andlise de resisténcia ao peso serviu para avaliar a resisténcia da amostra A8 numa
embalagem de detergente da roupa de 40 doses, ou seja, com um peso de 3400 Kg.

Efetuou-se a colagem de uma embalagem de detergente e colocou-se trés pesos de 1
Kg no interior da caixa. Colocou-se a caixa em suspenséo durante 8 horas, verificando

gue a amostra apresentou bons resultados, mostrando boa adeséo ao substrato.
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6.1.7.2 Andlise de Teste a Frio

Depois de efetuadas as colagens em caixas de produtos ultra congelados e, apés 24
horas, foram colocados os provetes numa cémara de frio, ao longo de 6 dias, a
diferentes temperaturas.

Foi avaliado o comportamento da amostra A8 para as temperaturas -4°C, -15°C, -
20°C, -25°C e -28°C. A amostra apresentou bom desempenho até a temperatura de -
250C, ndo apresentando boa adeséo a -28°C.

6.1.8 Andlise de Tempo aberto e Setting time

O tempo aberto para a amostra A8 encontra-se entre 5-7 segundos com um setting

time de 1,5 segundos.

A amostra Padrdo apresenta um tempo aberto entre 10-12 segundos com um setting

time de 5 segundos.

A amostra A8 apresenta setting time mais rapido que a amostra Padréo, enquanto o
tempo aberto se apresenta mais baixo. Isto significa que a cola formulada necessita de

menos compressao para colar do que a amostra Padrao.

6.1.9 Analise da Estabilidade Térmica

A anadlise de estabilidade da amostra A8 foi efetuada a temperatura de 170°C durante
80h, tendo sido retiradas amostras no momento inicial do ensaio sendo,

posteriormente retiradas apos 5, 10, 20, 30, 40 e 80 horas.

No final do ensaio verificou-se que ndo ocorreu 0 aparecimento de nenhum tipo de

sinal que pudesse indiciar a degradag¢éo da amostra.

Na Figura 6.4 encontra-se representado o teste de estabilidade térmica efetuado

durante 80 horas.
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Figura 6.4 — Teste de estabilidade térmica efetuado durante 80 horas.

6.2 Teste de Sturm

Depois de toda a instalacao preparada iniciou-se um monitoramento por 17 dias. Esse
monitoramento foi efetuado a cada 48h (com excecdo do fim de semana)
isoladamente e nele quantificou-se a massa de CO, obtida. A Figura 6.5 apresenta os
resultados da producao de CO, ja considerada a exclusdo da massa de CO, liberada
pelo meio de cultura utilizado (branco). Os célculos efetuados para obtencdo das

massas de CO, podem ser consultados no Anexo C.
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Figura 6.5 — Massa de CO, produzida em funcéo do tempo de biodegradacéo.
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Através da analise da figura verifica-se que ocorreu uma maior producdo de CO; nos
primeiros dias, o0 que podera ser explicado pelo consumo de glicose presente no meio
Saboraud. Com a diminuicdo da glicose do meio de crescimento inicial, os
microrganismos comecaram a consumir de forma progressiva a amostra presente no

meio como fonte de carbono alternativa.

Observou-se que a taxa de biodegradacéao foi de 0,055 g de CO,, para um periodo de
17 dias de ensaio.

Toda a instalacdo experimental deveria estar implementada num meio estéril, o que
nao foi possivel garantir. Tal impossibilidade levou a ocorréncia de contaminacées por
parte do meio envolvente, afetando o resultado obtido. Este € um ensaio meramente
orientativo que estabelece a necessidade de um estudo mais aprofundado da

biodegradabilidade.

Devido a falta de tempo para a realizacdo de um ensaio com a amostra padréo, do
gual resultaria uma taxa de biodegradacdo comparativa nas mesmas condi¢cles, este
resultado foi entdo comparado com o resultado obtido em testes realizados com filmes
de PHB [Poli(3-hidroxibutirato)] referidos no artigo “Utilizacdo do teste de Sturm como
ferramenta para analise da biodegradabilidade de polimeros”. Destes ensaios obteve-

se uma taxa de biodegradacéo de 0,70 g de CO,/dia, por um periodo de 28 dias.

Ao comparar os dois resultados verifica-se que estes apresentam valores muito
diferentes, sendo o resultado obtido para 17 dias de ensaio muito inferior ao resultado
obtido no artigo. Tal discrepancia podera ser justificada pelo facto do polimero utilizado

ser diferente e pelas condi¢des de ensaio.

Com a finalidade de confirmar os resultados obtidos foi efetuada uma réplica do
ensaio, a qual se encontra a decorrer sendo os resultados facultados, posteriormente,

a empresa.
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7.Conclusdes

Este trabalho teve como objetivo colaborar no desenvolvimento de uma cola com

caracteristicas biodegradaveis avaliando, posteriormente, a sua biodegradabilidade.

Uma vez que € vasto o campo de aplicacao das colas, ndo ha uma composicao 6tima
capaz de satisfazer todas as necessidades de mercado. Assim sendo, as matérias-
primas devem ser criteriosamente escolhidas face as propriedades do produto que se
deseja.

Com este trabalho foi possivel apontar em que dire¢cdo se deve ir na variacdo da

composicao de forma a alterar as propriedades da cola.

Através das formulacbes efetuadas com variacGes de resinas e 6leo plastificante foi
possivel avaliar as propriedades mecanicas e reoldgicas das colas formuladas. Apés a
producdo de dez formulacdes e, com base nos resultados obtidos em laboratério,
concluiu-se que a formulacdo a ser usada seria a gque apresentava um ponto de
amolecimento na ordem dos 60°C, valores de viscosidade aceitaveis para as
aplicacdes, boa adesdo aos substratos, algum tack e resistente ao calor, ao frio e ao
peso. Essa formulagcéo sera a amostra A8, estando esta preparada para ser aplicada
no fecho de caixas de cartdo de produtos ultra congelados e, no fecho de caixas de

detergente em p6 com peso até 3 Kg.

Os problemas resultantes da deposicdo de plasticos de origem petroquimica
impulsionam o desenvolvimento, producdo e aplicagdo de matérias-primas

biodegradaveis.

A biodegradabilidade dos materiais pode ser avaliada através de testes de
biodegradabilidade, tal como o teste de Sturm. Trata-se de um sistema capaz de

guantificar a quantidade de CO, produzido pelo processo de biodegradacéo.

Através dos resultados obtidos no teste de Sturm, concluiu-se que a amostra da cola
apresentou ao longo de 17 dias de ensaio uma taxa de biodegradabilidade de 0,055 g
de CO.. Esta percentagem trata-se de um valor meramente orientativo que estabelece

a necessidade de um estudo mais aprofundado da biodegradabilidade.

Para confirmar os resultados obtidos no teste de Sturm foi efetuada uma réplica do
ensaio, a qual se encontra a decorrer sendo os resultados facultados, posteriormente,

a empresa.
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ANEXOS

Dissertacéo |59



DEQ

60 | Dissertagao



Desenvolvimento de uma Cola Biodegradavel

Anexo A

Planeamento

A planificacé@o do trabalho foi efetuada considerando 22 semanas de trabalho, com inicio no més de fevereiro e fim no més de julho. A semana
1 inicia-se no dia 17 de fevereiro e a semana 22 termina no dia 20 de julho.

No diagrama de Gantt que se segue encontram-se as atividades em que o trabalho se decompde assim como a duracdo de cada atividade.

Elaboracéo do Estado da Arte

Pesquisa de matérias-primas
biodegradaveis

Ensaios Laboratoriais

Ensaios de Biodegradabilidade

Elaboracéo e Entrega do Relatério

i1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22
Semanas

As trés primeiras semanas de trabalho serdo dedicadas a elaboracdo do Estado da Arte, o qual fornece a informacdo sobre o processo de
producédo de Colas, matérias-primas de origem vegetal/animal e producédo de colas biodegradaveis. Destas trés semanas, as duas ultimas e as
trés seguintes, serdo dedicadas a pesquisa exaustiva de matérias-primas biodegradaveis.
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As seis primeiras semanas serdo as mais importantes, uma vez que sem elas ndo sera possivel realizar as atividades seguintes.

Apbs toda a recolha de informacéo, irei proceder a ensaios laboratoriais durante sete semanas, 0s quais serdo seguidos de ensaios de
biodegradabilidade até a vigésima semana de trabalho.

No que diz respeito a elaboracdo e entrega do relatério, este sera elaborado durante todas as semanas de trabalho e entregue na ultima
semana (semana 22).
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Anexo B
Fichas Técnicas das Matérias-Primas

O Anexo B destina-se a dar a conhecer as caracteristicas de cada matéria-prima

usada na formulacéo da cola.

Anexo B1 — Ficha técnica do Polimero

Product data sheet

Capa® 6500
. e

Description Typical properties
= Capa® 6500 is a high molecular weight linear Mean malecular weight 50,000
polyester derived from caprolactone monomer. Melting point, °C 58-60

= The molecular weight is approximately 50,000.

= Supplied in granular form, approx. 3 mm pellets. Water content, % . <10
Colour of 30% my/m solution, Hazen <75
Applications Elongation at break, % 800
= Capa® 6500 is used in a variety of adhesive .
applications. Melt flow index
= Compatible with a wide range of common 7 g/10 min. with 2.16 kg, 1" PVC die at 160°C.
thermoplastics and soluble in several common
solvents.

Solubility parameters
Delivery forms The solubility parameter (5) is 9.34 - 9.43 (cal/cm?) *.
= Supplied in quantities of 20 kg net packed in
paper sacks on pallets of 1000 kg.
= Bulk quantities can be supplied in 500 kg bags.

Storage
= Should be stored in a dry place away from sources
of heat.
CAS ho.: 24580414
8 No.: 3307 88
s 22 [€] Perstorp
Issues 1
www. perstorp.com Approved by: PERSTORP\ gowrtwrd WINNING FORMULAS
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Latest cpdete
16012012

Sela w2

&) ALBERDINGK BOLEY

Technical data sheet

ALBERDINGK® 12-HSA Flakes 52

Applications:

12-Wydroxy Stearic Acd Is widely ssed In the production of giycarine-free
multi-purpose cafcium and lithism lubricating greases. Lubricating greases
produced sut of 312-HSA exhitit excelent resistance to obs and fats, water and
solvents and they endue o long- Ife stablity, Besides the application in the
lubricating sector, L2-HSA & 20 impaetant raw material in the preduction of
thicotrepic agams for solvent-ased coating systems, The production of sohent
or materbome solywsters for paints and the manufacture of wax blends and
hotmel achesives os well a5 the use 85 3 processing ad for natursd and
synthetic rubber are further applcation Nields. Another imgartant fiedd is the
st of 12-HSA In ¢ jos such as d

Storage:
Thwt stecage He can be gy fee mind 1z hs in Ughtly locked
Ccomainers and at & tevgeratore of ¢ 10 *Cup to 4 30 °C,

Safety:
Fer further iefermation on product safety please refer 1o the actual matenal
safuty dats shost,

Netice:
* General iaformation - the values can not be considered as gart of the product
spaciiceton,

Aberdingk Goley GrdN | Diusabdacter Str. 53 | 4TR2D Krefek | Gerrvery
Fhoee 447 2151 520-0 | Fux 449 2151 373643 | wfaBuisedingh-doley de | v, shardigioboley de

Abardnghk Soley, Irc. | Gresabers, NC, USA | www.siberdegham. cor
Resdos |50 Calse | Chy, PR CThine | v s Bardiagioch na. core

A el B B A 4 S et et ¥ Benng |l ek s 0 s s ® 050 s ariasns e bbeas &
e g A 8 ] 18 A aov e ATyt [

PN P N e et § e
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Lainet updnbs
16 01,3843

Pags b ol 3

(&) ALBERDINGK BOLEY

Technical data sheet
ALBERDINGE® 12-HSA Flakes 52

Charactaristic

12:Hydreoy Stearic Add [12-HSA) & & wax-lke ndeuriess mebetance usyally uked
in form of cream-celowed &r mhikeé fakes or pawder. 1t I Serived froen Cestnr

ol {extrected from e deeds of “Eeinw cofenls L) by Fdrogenation 2nd
hydralysk, Tre conbant of 12-HEA in Ea fatky acid of Fpdrogisabed Castor &l

i st 3-00%.

SpociTication! Accordang Eo:
Gardner taleir valog max. 5 AQCS Td La-04
Acid valus mgkORg min. 175 A0S Cd 3d4-53
Ingine wa ke 5 lody 10M0g iz, 5 AoCELd 1-2%
Hydrowyl wakue mgHaHg  min, 150 AOCE Cd 1380
Further typlcal data®; Azearding 1a:
Seganificabion value mgEDHAg  min. 180 AOTS O 3-450
Hibng peint L H min. T K0CE Co 1-33
Propirbics:

12-FHydrawy Staaie Aok k5 8 syturabed CiB-faity moid. Tt is sukebie for
yarizys cramicel dirtvalizabon del be P carossy] 26 well 22 the edrass
funciionality.

e

ARaniingic Bokey Grbli | Déusabdorfar Sir. 33 | 4229 Krebed | Geerury
Phans +4F 2190 T20:0 | P 40 JLYY N7RNAN | rdeatheidie gh-babin di | s bk gl by

Alairchigc Bobiy, 180 | Geesnadasy, MO, USA | wre s Bsrdiegons com
lrerdingt Rmira {Shenchan) Calid. | Sharchen Oy, P Chiee | wey, glbgnd inghcia b cem

. 1 e e e

PR M S 1 e
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Anexo B3 — Ficha técnica das Resinas
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Anexo B4 — Ficha técnica do Antioxidante

< sABO &

SPECIFICATIONS SHEET
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Anexo C
Anexo C1 - Determinacao das massas de CO; resultantes do teste de Sturm

Das titulacdes efetuadas no teste de Sturm a cada 48h foi possivel determinar a quantidade de CO, consumido durante o processo, com a

finalidade de avaliar o grau de biodegradacdo da amostra.

Conhecendo a concentracao de HCI, o volume gasto de HCI na titulacéo e o volume de Ba(OH), a ser titulado, é possivel determinar a massa

de CO; tendo em conta as equacbes 3.1 e 3.2.

Como Cy¢ = 0,303 mol/L, MMco, = 44,01 g/mol e a MMgaon)2 = 261,34 g/mol e sabendo que,

Cret X Vet = Cpacony, X Veacon),

Crct X Vyar
Cpa(om), = - 5 X Vpa(on),

Npa(on), (excesso) = Cpa(omy, X Vsa(omn),

n __ Mpq(oH),
Ba(OH)z - MMBa(OH)Z

Nco, = Npa(0H), — NBa(0H),(excesso)

mlCOZ = nCOZ X MMCOZ
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Entao,

Tabela C1 — Determinacdo da massa de CO; a partir do ensaio com a amostra.

DEQ

NBa(oH)2

Tempo Caga(oH)2 Mga(oH)2 NBa(oH)2 Ncoz M1 co2 Mo co2

. V L V L excesso m;—m
(dias) saorz (L) e (b) (moliL) s @  (moh)  (moh)  (9) @  Mmom
27-jun 0,000133 0,00081 0,00002 0,018 0,807 0,799 0,008
30-jun 0,000133 0,00081 0,00002 0,018 0,807 0,800 0,007
02-jul 0,000100 0,00061 0,000015 0,018 0,808 0,800 0,007

: 0,025 4,8 0,018
04-jul 0,000093 0,00057 0,000014 0,018 0,808 0,799 0,009
07-jul 0,000093 0,00057 0,000014 0,018 0,808 0,796 0,011
09-jul 0,000090 0,00055 0,000014 0,018 0,808 0,796 0,012

Para determinar my seguiu-se 0 mesmo raciocinio usado na determinacédo de mj.
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Anexo C2 - Determinacao da taxa de biodegradacgéo

Apbés a determinacdo das massas de CO, foi possivel determinar a taxa de
biodegradacéo da amostra.

Sendo m; a massa de CO, determinada a partir do ensaio com a amostra e m, a
massa de CO, determinada no ensaio em branco, calculou-se a taxa de
biodegradacéo.

E de salientar que o valor de (m; — my) utilizado nos célculos é uma média das massas
de CO, resultantes ap6s 17 dias de ensaio.

, ~ (my —my)
Taxa de Biodegradagdo = ———— X MMpgq(on),
MMCOZ

(0,009)
44,01

Taxa de Biodegradagio = X 261,34 = 0,055 g de CO,
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