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RESUMO

Normalmente todas as telas ou lonas utilizadas em impressao digital consistem numa
tela de poliéster revestida com um plastisol de PVC. A utilizacdo crescente em painéis
publicitarios destes materiais associada a um tempo util de servico curto (algumas semanas no
caso de eventos), origina um volume significativo de telas em fim de vida, as quais tem como
principal destino os aterros. A crescente preocupacdo com as questdes ambientais tem vindo a
desenvolver a necessidade de encontrar novos materiais compativeis com a tecnologia ja
existente utilizada no processo de revestimento, que sejam competitivos em termos de custo a
nivel de mercado e que provoquem menor poluicdo nos aterros. Para tal neste trabalho foram
aplicados novos materiais, como os polimeros biodegradaveis, de modo a diminuir a
percentagem de material sintético num revestimento (misturas de acrilico e amido) ou a produzir
misturas com polimeros em que ambos tenham uma elevada taxa de degradacdo (misturas de
PVOH e amido).Este trabalho esta assente em duas vertentes praticas. A primeira visa produzir
solucdes ecoldgicas a partir das quais sdo fabricados filmes a fim de estudar as propriedades
mecanicas dos mesmos e caracterizar reologicamente as solucdes que tem maior potencial para
revestir um suporte téxtil. A segunda parte diz respeito a um estudo de degradacao realizado
num meio de compostagem em que a maioria das amostras em estudo sao pequenos suportes
téxteis de PLA revestidos com uma solucao a base de acrilico e amido e as restantes para
termos comparativos tém o revestimento unicamente a base de acrilico, amido ou o
revestimento & composto por uma mistura de alcool polivinilico e amido. De um modo geral a
maioria dos filmes obtidos a partir das solucdes ecoldgicas sdo frageis e quebradicos. As
solucdes escolhidas tém um comportamento reofluidificante quando ocorre um aumento da taxa
de corte no campo de fluxo e as solucdes que ja apresentavam a temperatura ambiente uma
estrutura molecular semelhante a de um gel nao apresentam um ponto de gelificacdo indicativo
da transicdo de um fluido viscoso para um solido elastico com o aumento da temperatura.
Relativamente ao estudo de degradacdo verificou-se que a degradacdo existente ocorre
principalmente na superficie do lado do revestimento para cada amostra, que a composicao do
composto utilizado ndo é a adequada e ira degradar muito lentamente todas as amostras, que
guanto maior a quantidade de amido presente no revestimento maior é a percentagem de perda
de peso das amostras e por conseguinte este polimero biodegradavel aumenta a degrabilidade

dos polimeros sintéticos.
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ABSTRACT

Normally all canvas used in digital printing consist of a polyester fabric coated with a PVC
plastisol. The increasing use of advertising panels associated with a short service time (a few
weeks in case of events), causes a significant amount of canvas at the end of life, which has as
main destination landfills. The growing concern about environmental issues has developed the
need to find new materials compatible with the existing technology already used in the coating
process, which are competitive in terms of cost and it is expected that these cause less pollution
in landfills.

For this purpose, in this work were applied new materials such as biodegradable
polymers , in order to decrease the percentage of synthetic material in the coating (blends of
acrylic and starch) or to produce blends containing polymers where both have a high rate of
degradation (blends of PVOH and starch).

This work is based on two practical strands. The first aims to produce “green solutions”
from which films are made in order to study their mechanical properties and to characterize
rheologically the solutions that have the greatest potential for coating a textile support. The
second part concerns a degradation study performed in a composting environment in which most
of the samples under study are small textile supports of PLA coated with an aqueous solution of
starch and acrylic and for comparative terms the others only have a coating based on acrylic,
starch or the coating consists of a blend of polyviny! alcohol and starch.

In general most of the films obtained from the ecological solutions are fragile and brittle.
The chosen solutions have a pseudoplastic behavior when subjected to an increasing rate
of shear stress on the flow field and the solutions that already exhibited at room temperature a
gel similar molecular structure don’t presente a gel point indicative of the transition of a viscous
fluid to an elastic solid with increasing temperature.

With regard to the degradation study, it was found that the existing degradation occurs
mainly on the surface of the coating side for each sample, that the composition of the compound
used is not appropriate and this will degrade very slowly all the samples. It was also found that
the greater the amount of starch present in the coating the greater the percentage of weight loss
of samples and therefore this biodegradable polymer increases the degradability of synthetic

polymers.
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1 INTRODUGAO

1.1 Enquadramento e Objetivos

O presente trabalho foi desenvolvido em ambiente industrial através de uma parceria
entre o Departamento de Engenharia da Universidade do Minho e a empresa Endutex
Revestimentos Téxteis SA, com o foco de desenvolver soluces de baixo impacto ambiental para
revestimento téxtil.

A empresa Endutex Revestimentos Téxteis SA nasceu a 1 de Julho de 1970 e a sua
atividade esteve desde sempre ligada ao sector dos téxteis revestidos, nomeadamente aos téxteis
técnicos e ao couro artificial. Esta companhia produz téxteis revestidos essencialmente a PVC,
poliuretano e outros polimeros, destinados a diversos mercados, tais como os sectores de
impressao digital, industria automovel, vestuario de protecédo, toldos, coberturas e estofos,
marroquinaria e calcado. No ambito de um processo de reestruturacao e de modo a tornar a
empresa mais eficiente e competitiva no mercado, um dos varios investimentos ao longo dos
anos foi em 2002 a criacao de uma nova area fabril de revestimento direto, destinada a produzir
téxteis técnicos de larguras superiores, atté 5 m de largura, cujos mercados alvo sao
essencialmente os sectores de impressao digital (painéis publicitarios), de toldos e arquitetura
téxtil. A impressao digital € um dos sectores chave da empresa e representa a maior quota de
volume de negocios, seguida do sector automovel, o que reforca a importancia deste género de
trabalhos de investigacdo de maneira a garantir a inovacdo necessaria para a atualizacdo de
informacado da empresa e aumentar a participacao da Endutex no mercado. Normalmente os
revestimentos téxteis produzidos para utilizar em impressdo digital consistem numa tela de
poliéster revestida a plastisol de PVC. No entanto, a utilizacdo crescente em painéis publicitarios
destes materiais associada a um prazo de vida curto, origina um volume significativo de telas em
fim de vida, tornando-se assim em mais um problema no vasto leque de preocupacdes
ambientais geralmente associadas a polimeros convencionais. Os aterros sanitarios ainda sao o
destino final principal destes painéis publicitarios. As mesmas propriedades de durabilidade que
fazem dos polimeros ideais para a aplicacdo em impressao digital podem levar a problemas de
eliminacao de residuos no caso de polimeros tradicionais como o PVC derivados do petroleo,
uma vez que estes materiais nao sdo facilmente biodegradaveis e por causa da sua resisténcia a

degradacao microbiana, acumulam-se no ambiente.
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Atualmente, ha a consciencializacdo de que é necessario que novas alternativas sejam
estudadas no que diz respeito ao consumo de revestimentos produzidos a partir de polimeros
sintéticos. Este facto, vem abrindo cada vez mais espaco para a exploracdo de novos
constituintes para os revestimentos téxteis, nomeadamente polimeros biodegradaveis de modo a
diminuir o conteldo em material sintético no revestimento ou mesmo fabricar um revestimento
em que ambos o0s polimeros sejam altamente biodegradaveis.Os polimeros biodegradaveis sao
concebidos para serem facilmente destruidos e desaparecerem finalmente num ambiente
natural. Estes materiais oferecem uma possivel alternativa aos tradicionais polimeros néo
biodegradaveis, especialmente quando a sua reciclagem ¢ dificil ou ndo econdmica.

Apostando neste tipo de desenvolvimento, ira ser possivel, tal como pretendido, reduzir
0 impacto ambiental nos aterros. Este tema, é hoje visto como uma alternativa séria, que deve
ser alvo de investigacdo e desenvolvimento.

A tese de Mestrado tem como principal objetivo o desenvolvimento e caracterizacao de
solucdes alternativas com menor impacto ambiental. Para tal foram utilizados nos revestimentos
biopolimeros (o alcool polivinilico e 0 amido de milho) e misturas de polimeros sintéticos com
um polimero natural (misturas de PVOH e amido e misturas de acrilico e amido). Os
biopolimeros sdo polimeros que podem ser produzidos a partir de fontes naturais e renovaveis e
também a partir de petroleo bruto.

Os materiais escolhidos para a realizacdo deste trabalho foram: o amido que é um
polimero natural barato (quando comparado com outros polimeros degradaveis), disponivel em
elevadas quantidades e totalmente biodegradavel; o alcool polivinilico que € um polimero
sintético soluvel em agua produzido a partir de petroleo bruto e de elevada biodegrabilidade
comparativamente a outros polimeros sintéticos; uma resina acrilica que tem baixa
biodegrabilidade e o PLA que ¢ um polimero sintético que pode ser sintetizado quimicamente a
partir de recursos renovaveis e tem uma elevada taxa de biodegrabilidade. O PLA é o material do
suporte téxtil.

Este trabalho integra um estudo das propriedades mecanicas dos filmes produzidos
através de solucdes com diferentes percentagens de PVOH (sao utilizados 4 tipos de PVOH) e
amido de milho; avaliacdo dessas solucdes em termos do comportamento de escoamento e
capacidade de revestimento e um estudo reoldgico das solucbes que tem maior potencial para o
processamento de revestimento; um pequeno estudo de impressdo digital com 3 tipos de
revestimentos diferentes (solucdo acrilica, solucdo acrilica com amido e solucdo de PVOH e

amido) tendo em comum o substrato téxtil de PLA e finalmente um estudo de compostagem (a
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fim de averiguar principalmente a influéncia na degradacéo do material quando se insere um

polimero natural em matrizes poliméricas sintéticas) a amostras que tém como suporte téxtil o

PLA e como revestimentos solucdes com misturas de acrilico e amido, uma solucéo de acrilico,

uma solucéo de amido e uma solucao de PVOH e amido.

Em suma, o trabalho desenvolvido segue a seguinte ordem logica:

Capitulo 1: este capitulo visa estabelecer o enquadramento da presente dissertacdo e
aborda a importancia do investimento na producdo de revestimentos que sejam
biodegradaveis de modo a diminuir o impacto ambiental nos aterros. Para além disso
descreve um pouco a empresa com a qual se fez parceria para a realizacao deste
trabalho e sdo referidos os materiais utilizados no mesmo. Por fim, os estudos feitos

com as solucdes produzidas também foram descritos.

Capitulo 2: este capitulo corresponde a revisdo bibliografica, na qual & abordado
detalhadamente o processo de fabrico de revestimento empregue na preparacdo de
amostras, o método direto — “Floating Knife”, faz-se uma breve referéncia ao
revestimento por transferéncia, ao mecanismo de adesdo entre o revestimento e o
suporte téxtil, as facas de revestimento e outros fatores que afetam a qualidade do
revestimento. Para além disso, sdo descritos os polimeros utilizados para o fabrico de
revestimentos (tais como o PVOH, o amido, o acrilico e os compostos de amido e
PVOH), a sua estrutura e as suas principais propriedades, como também é descrito o
material utilizado na fabricacdo do substrato téxtil (o PLA). Neste capitulo sdo igualmente
referidas as propriedades mecanicas que podem ser adquiridas num ensaio de tracdo e
é feita uma descricdo detalhada sobre a diferenca entre matérias ducteis e frageis. E
também dedicado um subcapitulo que aborda conceitos e nocdes basicas de reologia, a
reologia de polimeros fundidos, fatores que afetam o comportamento reolégico dos
polimeros fundidos, os ensaios de reometria de caracterizacdo realizados com o
reometro de pratos paralelos e é dada uma breve referéncia ao Viscosimetro de
Brookfield.

Capitulo 3: os materiais e a metodologia utilizada na preparacao de amostras para 0s
estudos realizados encontram-se neste capitulo. As propriedades mecanicas dos filmes
produzidos a partir das solucdes sao aqui estudadas através de ensaios de tracao, como

também é feita a caracterizacdo do comportamento reologico das solucées com maior
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potencial de revestimento através de testes de reometria que permitem avaliar as
alteracdes ocorridas nas propriedades viscoelasticas das solucdes durante a gelificacao
e fusdo no processo de revestimento e obter as curvas de fluxo que estao relacionadas
com o revestimento da solucdo sobre o substrato. Por fim é feita uma reflexdo acerca
dos resultados obtidos do estudo mecéanico e do estudo reolégico. Neste capitulo
também existe a descricdo de um pequeno estudo de impressdo digital que foi
igualmente realizado para efeitos comparativos de qualidade de impressdo entre

amostras.

Capitulo 4: o estudo de degradacdo num composto de algumas amostras produzidas
estd desenvolvido neste capitulo. O conceito de biodegradacdo, o processo de
compostagem, os principais fatores que afetam o processo de compostagem, 0s
mecanismos de degradacdo de cada um dos polimeros utilizados neste trabalho sdo
descritos inicialmente antes de se realizar o estudo em si. Na seccao seguinte deste
capitulo é descrito o processo de degradacao realizado, sdo expostos e analisados os
resultados obtidos e no final sao referidas conclusdes acerca deste teste de degradacdo

num sistema de compostagem.

Esta dissertacdo termina com o capitulo 5 destinado a sugestdes para trabalhos futuros.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Processo de fabrico do revestimento

Na industria de revestimentos de tecido, todos os produtos sdo compostos de um
substrato de tecido ao qual um revestimento de polimero é aplicado, transmitindo as
caracteristicas do revestimento e do tecido ao produto. O tecido proporciona a forca ao produto,
estrutura e flexibilidade. O revestimento aumenta significativamente a capacidade de
performance do tecido e oferece qualidades tais como repeléncia a agua, retardancia a chama,
resisténcia quimica, maior resisténcia e resisténcia a abrasao.

Os revestimentos sdo compostos pela base de polimero, solventes, pigmentos,
plasticizadores, lubrificantes e cargas. Estes ingredientes sdo prontos em moinhos e
misturadores para preparar o material para a aplicacao em tela.

Na Endutex Revestimentos Téxteis SA, os produtos indicados para impressao digital sao
produzidos pelo revestimento direto, que basicamente envolve a aplicacao direta do fluido para o
substrato e, em seguida, a solidificacéo do conjunto.

Este é o processo mais simples de revestimento com o qual a Endutex trabalha, o mais
economico e o qual sera analisado a seguir mais detalhadamente, fazendo somente uma breve

referéncia ao revestimento por transferéncia.

2.1.1 Método direto - “Floating Knife”

Este processo direto & muitas vezes referido como "revestimento por espalhamento"

baseia-se nas seguintes etapas [1,2,3,4,5,]:

i. Preparacao do tecido: numa seccao dianteira, o tecido base é desenrolado e puxado

através da maquina sob uma tensado uniforme.

ii. Aplicacdo de uma quantidade cuidadosamente medida do revestimento em toda a
largura do substrato. Aqui o composto de revestimento (uma solucao viscosa, emulsdes
espessas, pasta ou espuma) é aplicado diretamente e distribuido uniformemente sobre o
substrato téxtil em movimento com o auxilio de uma faca fixa (dispositivo de revestimento

estacionario). Também é necessario uma tensdo adequada para revestir.
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A medida que o conjunto é transportado sob a faca, o movimento para a frente do tecido e
a barreira fixa pela faca proporcionam a massa viscosa do material um movimento rotatorio. Isto
¢ conhecido como o banco de rolamento que funciona como um reservatério de composto de
revestimento em frente a faca. Para evitar que o fluido seja derramado sobre as bordas do
tecido, duas placas de guarda ajustaveis sdo também fornecidas. Uma tensdo adequada ¢
aplicada no tecido quando é desenrolado, de modo a que o tecido seja esticado sob a faca. A
maioria das maquinas pode revestir um tecido com larguras de 1,5 m até 2 m, mas maquinas
especialmente concebidas podem acomodar até 4 m de largura.

Um cuidado especial a ter é assegurar que o material tenha a viscosidade adequada para
gue nao ataque através do tecido. A espessura do revestimento é controlada principalmente pela

distancia entre a faca e a superficie téxtil.

iii. Transferéncia do substrato revestido para uma unidade de secagem (forno) e
eventualmente, uma unidade de cura para a evaporacao do solvente e / ou cura do polimero. O
transporte do substrato ¢ feito sob uma tensdo constante. Um sistema de estiramento do tecido
(bastidor) ajuda a evitar ou minimizar o encolhimento do tecido em toda a largura durante o ciclo
de secagem / cura. A secagem e a cura devem ser realizadas corretamente para obter uma
qualidade de revestimento adequada.

Entdo, dependendo da formulacdo do revestimento varios processos podem ocorrer

nesta zona aquecida:

- Gelificacao de plastisois;

- Evaporacao do solvente organico ou agua, resultando na formacdo de uma pelicula sélida. Para
controlar adequadamente a evaporacao do solvente, ¢ necessario dividir o forno em varias
zonas, aumentando a temperatura de cada zona, a fim de remover o solvente sem bolhas. A taxa
de evaporacao do solvente determina a taxa de transporte do tecido e, por isso, a taxa de

revestimento;

- Endurecimento ou reticulacao dos polimeros.
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iv. Enrolamento do tecido revestido. Nesta seccao, o revestido sai do forno e passa pelos
cilindros de arrefecimento para torna-lo livre da aderéncia e depois entdo € envolvido em rolos.

Outros tratamentos de transformacao também sao possiveis: calandragem, gravacao, impressao.

(o) Eadl
| Ot

Substrato Téxtil

Solucdo ,

Recolha de papel

Figura 1 - Esquema do processo de revestimento: a) Revestimento direto; b) Revestimento por transferéncia
[7].

No processo de revestimento indireto ndao se reveste o suporte principal diretamente, mas
sim um suporte auxiliar. Trata-se frequentemente de um papel tratado, designado por papel
“transfer”, do qual se consegue separar facilmente o revestido apds gelificacao e secagem.

Nesta técnica, uma camada de material de revestimento é aplicada num papel de suporte
na primeira cabeca de deposicdo e depois segue através do primeiro forno, onde o conjunto é
pré-gelificado e seco. Esta camada constitui a superficie superior da tela revestida (camada de
acabamento). Através da segunda cabeca de deposicdo deposita-se a camada intermédia que
sera também pré-gelificada e arrefecida. Depois, através da terceira cabeca de deposicao
deposita-se uma terceira camada de ancoragem, sobre a qual se colocara o substrato principal.
O conjunto destas camadas segue para um forno principal, onde ocorrera a gelificacao.

Apods arrefecimento, o revestido pode ser separado do papel “transfer” e enrolado. Os

papéis de transferéncia (suporte auxiliar) podem ser brilhantes, foscos, lisos ou gravados
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conferindo depois essas caracteristicas a camada exterior do revestido (chamada pele), como o
couro sintético para calcados. Os tecidos mais delicados e elasticos podem ser revestidos por
este processo. O revestimento por transferéncia ¢ mais caro do que o revestimento direto, em
parte devido ao custo adicional do papel relativamente caro e também devido a necessidade do

aumento de equipamento na linha de producao [1,2].

2.1.2 Mecanismo de adesao

A adesao do polimero ao substrato téxtil € um aspeto importante da tecnologia de
revestimento, especialmente quando os produtos tém uma futura utilizacdo dinamica. Os

principais mecanismos de aderéncia sao os seguintes [1]:

(1) Blogueio mecanico: este mecanismo funciona quando o adesivo rodeia em torno das
irregularidades ou poros do substrato, formando uma ancora mecanica. Uma superficie aspera

tem uma maior area de ligacao.

(2) Adsorcao: as forcas de atracdo podem ser fisicas, ou seja, adsorcao fisica por parte das

forcas Van Der Waals, ligacdes de hidrogénio ou outras ligacdes quimicas.

(3) Difusao: as macromoléculas aderentes difundem no substrato, ou seja, interpenetracao
ocorre ao nivel molecular. Esta situacdo requer que as macromoléculas do adesivo e do

substrato tenham suficiente mobilidade das cadeias e que sejam compativeis entre si.

2.1.3 Facas de revestimento e outros fatores que afetam a qualidade

do revestimento

A configuracdo geométrica da faca de deposicao do revestimento e o seu angulo de
aplicacao relativamente ao suporte sdo parametros importantes que afetam o peso do
revestimento, a penetracdo do mesmo no substrato e o acabamento da superficie do
revestimento. Varios perfis de faca sdo utilizados, no entanto, alguns tipos mais comuns s&o

mostrados na figura 2.
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O perfil de racla “faca” figura 2 (a) € normalmente utilizado para um revestimento de
baixo peso. A base da faca pode variar de 0,5 a 4 mm de largura. A faca é chanfrada do outro
lado do banco de rolamento. Quanto mais afiada a base da faca, menor ¢ o peso do
revestimento. Se a lamina é chanfrada em ambos os lados, 0 que se observa no perfil tipo V

(Figura 2 (b)), um efeito de cunha ¢ produzido durante o revestimento,

(a) (b) (c) (d)

Figura 2- Perfis de facas: (a) racla tipo “faca”, (b) tipo V, (c) tipo “bull nose”, e (d) tipo “sapato” [1].

0 que exerce uma pressao consideravel sobre o material de revestimento, resultando numa
maior penetracdo do material nos poros do tecido. Este tipo de perfil &€ usado quando um
elevado grau de penetracao é necessario para uma boa aderéncia mecanica. Multiplas camadas
sao aplicadas para atingir o peso desejado do revestimento no produto final. A faca “bull nose”
de ponta de lamina redonda, (Figura 2 (c)) fornece grandes pesos de revestimento com pouca
penetracao na trama e é apropriada para tecidos que se danificam facilmente. O perfil da “faca
sapato” (Figura 2 (d)) é assim chamado por causa da sua semelhanca com um sapato. A parte
dianteira da faca pode ser reta ou arredondada. A dimensao da base pode variar de 2 a 30 mm.
O “dedo do pé” da lamina esta mais préximo do substrato. Ao variar o angulo entre a lamina e o
suporte téxtil, a altura entre o calcanhar da faca e o substrato pode ser alterada. Um depdsito de
composto de revestimento ¢ formado entre o substrato e o calcanhar da faca. Quanto maior a
altura, mais material estara disponivel na cunha, levando a uma maior penetracdo no substrato.
Durante o processo de revestimento, muitos compostos, devido as suas propriedades de tensao
superficial, ascendem pela parte traseira da faca, acumulam-se nessa zona, e caem sobre a
superficie revestida da forma. Na “ faca sapato”, devido ao desenho do “dedo do pé”, esta
situacéo nao ocorre.

Em geral, o revestimento com faca preenche quaisquer irregularidades na superficie da
tela dando um bom acabamento a superficie revestida. O posicionamento e o angulo da faca em
relacao ao substrato sao muito importantes na capacidade de lidar com uma grande variedade

de aplicacdes de revestimento. A faca deve ser rigidamente montada para neutralizar a influéncia
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da deflexdo e quanto maior for o angulo em que a faca encontra o substrato em movimento,
maior a penetracdo. As maquinas que tém uma racla de deposicdo de revestimento sdo em
geral simples de operar e podem ser utilizadas para uma grande variedade de espessuras, de
cerca de 1mm até 30mm. A qualidade e o peso do revestimento sdo também determinados por

varios outros fatores, tais como:

- A velocidade de operacdo, que deve ser constante para uma aplicacdo uniforme. Com o
sistema de banco de rolamento, a velocidade real do revestimento determina o tempo que o
composto é aplicado ao tecido. Velocidades mais baixas permitem o aumento do tempo de

permanéncia, o qual vai aumentar a penetracado uniforme para o substrato téxtil.

- A tensdo no substrato a ser revestido. A tensao aplicada ao substrato é outro parametro
importante para manter um desempenho de revestimento constante e consistente. No método
“Floating Knife”, a tensdo do substrato ¢ mesmo o fator mais importante. Juntamente com a
configuracdo da faca e o angulo da mesma, este parametro determina a espessura e a
uniformidade do revestimento. O controlo preciso da tensdo é essencial para manter um

revestimento uniforme.

- A qualidade do composto (viscosidade, reologia, composicdo, caracteristicas fisicas).Além
disso, 0 modo de aplicacao e a viscosidade do revestimento devem estar em perfeita sintonia um
com o outro. O comportamento da viscosidade em funcdo da velocidade de operacao e a tensao
de corte exercida sobre o revestimento pela faca ¢ muito importante. O revestimento por faca
permite uma vasta gama de viscosidades de revestimento, de cerca de 5000 cP para mais de

100.000 Cp.

- O controlo da abertura. Para monitorizar a espessura e o peso do revestimento, os sistemas de
revestimento estdo equipados com dispositivos posicionados logo atras da faca. Estes permitem
ajustes automaticos para a abertura da faca, permitindo alteracdes (por exemplo, alteracoes na
reologia do revestimento durante um periodo de tempo).

- A unidade de secagem (forno). A secagem deve ser realizada corretamente para evitar

porosidade ou retencdo de agua (solvente). Uma velocidade do ar excessiva podera variar a
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espessura de filme e também levar a efeitos de esfoliacdo. Por isso, o tecido revestido deve ser
processado através de um forno em que a temperatura e as velocidades do ar séo controladas
com muita precisdo e que precisam de ser diferentes de zona para zona, de acordo com a
natureza dos compostos utilizados. Se a temperatura estiver muito elevada ou a velocidade do ar
¢ muito grande, a superficie do revestimento serd seca antes de as camadas subjacentes
perderem toda a sua agua (solvente), que somente entdo sera capaz de escapar, ao evaporar

literalmente e romper a superficie seca, deixando uma pequena “cratera vulcanica” [3,1].

2.2 Polimeros utilizados para o fabrico de revestimentos

Na industria, os materiais mais comuns utilizados para revestir sdo o PVC, o poliuretano
e 0s compostos de borracha. Outros compostos, como o acrilico e o Teflon, também sao
utilizados para fabricar tecidos revestidos. As resinas acrilicas sdo o material mais comum para
uma classe de produtos conhecidos como geotéxteis. O PVC é muitas vezes o material de
revestimento menos caro, mas nem sempre fornece as qualidades de desempenho desejadas
para o produto. Nao existe uma Unica solucdo para a escolha do polimero em revestimentos,
porque diferentes materiais podem ser utilizados para alcancar resultados semelhantes no
produto final. A escolha do fabricante em relacdo ao polimero é afetada pelas propriedades do
polimero, disponibilidade de polimero, analise de custos, equipamentos de revestimento a serem
utilizados, tradicao e protecao ambiental.

O caracter termoplastico, a capacidade de formar filme, as propriedades mecéanicas
apropriadas do filme de polimero (resisténcia a tracdo e alongamento), uma boa aderéncia a
diferentes substratos téxteis, a resisténcia a hidrolise (procedimentos de lavagem), as boas
propriedades de processamento e uma boa resisténcia ao ozonoe a radiacao UV para
aplicacdes externas, sao as propriedades decisivas na potencial aplicacao de um polimero num
revestimento téxtil [3].

Antes da aplicacdo, os polimeros sdo misturados em tanques com plasticizadores e
solventes para ajustar a viscosidade. A viscosidade do revestimento deve permitir o fluxo em
torno da superficie da fibra. Os pigmentos, lubrificantes, estabilizantes e outros aditivos sao
também adicionados a mistura para formar o material de revestimento. A partir dos tanques de
mistura, o material de revestimento é transportado para a linha de producao, onde este é

aplicado utilizando a técnica adequada [1].

Joana Vinagre de Basto Vale e Vasconcelos 11



Estudo de solucdes de baixo impacto ambiental para revestimento téxtil

2.2.1 Polivinil alcool

O polivinil alcool (PVA, por vezes referido como PVOH) é um polimero soluvel em agua
amplamente utilizado no sector de revestimento (como um agente de espessamento para
sistemas aquosos e estabilizante de emulsdes e dispersdes),em tintas, tecidos, adesivos, para o
acabamento de papel e papelao, para revestimento de papel, etc. Este polimero ¢ um dos
poucos polimeros semicristalinos sollveis em agua com boas caracteristicas interfaciais e
mecanicas e a sua resisténcia a passagem de oxigénio € superior a de qualquer polimero
conhecido. Mais recentemente, o PVA tem sido utilizado como portador de medicamento, devido
as suas propriedades de degradabilidade e nao toxicidade. Algumas aplicacoes visam alterar a
permeabilidade a gases, aumentar a processabilidade e a resisténcia térmica, a
biocompatibilidade, a permeabilidade e a biodegradabilidade. O grande numero de aplicacdes do
PVA levou a uma variedade de produtos comerciais [8].

O polimero ¢ normalmente fornecido em forma de pd e diversas grades estdo
disponiveis variando as caracteristicas de viscosidade e solubilidade [1,9].

O PVOH foi obtido pela primeira vez em 1924, por Herrman e Haehnel e a matéria-
prima utilizada na fabricacao de alcool polivinilico foi 0 mondmero de acetato de vinilo, também
designado por éster de vinil do acido acético. O PVA é produzido até aos dias de hoje, através da
polimerizacdo do acetato de vinilo seguida de uma hidrolise parcial. O processo de hidrélise é
baseado na substituicdo parcial do grupo éster do acetato de vinilo no grupo hidroxila (-OH) e é
completada com a presenca do hidroxido de sodio aquoso. A estrutura quimica do alcool

polivinilico é apresentada abaixo:

OH

n
Figura 3 - Estrutura quimica do PVOH [10].
As grades comerciais do PVA diferem no grau de polimerizacao (massa molecular) e no
grau de hidrolise (teor residual de polivinil acetato). O alcool polivinilico é classificado em duas

grades, a saber: parcialmente hidrolisada e totalmente hidrolisada [9].
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2.2.1.1 Grades comerciais do alcool polivinilico

As propriedades basicas do PVOH dependem do seu grau de polimerizacado, grau de
hidrdlise e distribuicdo do grau de hidrolise. As principais grades do PVOH produzidas podem ser
classificadas como totalmente hidrolisadas (grau de hidrolise entre 97,5-99,5%) e parcialmente
hidrolisadas (87-89% de hidrdlise). O grupo das grades parcialmente hidrolisadas inclui também
subgrupos, com 80% de hidrélise juntamente com aqueles que tem graus de hidrolise
intermédios entre 88 e 98%.

Em termos do grau de polimerizacdo (com base na viscosidade em centipoise (cP) de
uma solucédo aquosa com 4% de alcool polivinilico a 20 ° C), os grupos principais formam um
grupo de baixa viscosidade de cerca de 5 cP, um grupo de viscosidade média de 20 a 30 cP, e
um grupo de viscosidade elevada de 40 a 50 cP, com um subgrupo com cerca de 60 cP em
certos tipos, que correspondem ao grau de polimerizacao de 500,1700 e 2000, respetivamente.

Em geral, o PVOH totalmente hidrolisado ¢ utilizado principalmente no revestimento de
papel, no fabrico do tecido de fibras hidrofilicas, tal como o algodao, enquanto que o PVOH
parcialmente hidrolisado é utilizado principalmente em emulsdes, em adesivos no e fibras de
poliéster e em placas de impressao.

Os graus de hidrélise mais comuns em cada area de aplicacao sao graus totalmente e

parcialmente hidrolisados com um grau de polimerizacao de 1700 [11].

2.2.1.2 Solubilidade em agua do PVOH

O PVOH é utilizado principalmente em solucdes aquosas. A sua solubilidade em agua
depende do seu grau de polimerizacédo, da temperatura da solucao e do grau de hidrélise. O
efeito deste ultimo fator é especialmente significante.

Os muitos grupos hidroxilos fazem com que o PVOH tenha uma grande afinidade com a
agua, com fortes ligacdes de hidrogénio entre os grupos hidroxila intramoleculares e
intermoleculares, impedindo muito a sua solubilidade em agua. O alcool polivinilico
completamente hidrolisado tem fortes ligacdes de hidrogénio com as cadeias vizinhas. Sendo
lineares, as cadeias podem se alinhar para formar uma matriz de compactacdo. Energias mais
elevadas sao necessarias para as moléculas de agua penetrarem na rede, e portanto grades

completamente hidrolisadas requerem agua muito quente para solubiliza-las (Figura 4 (B)).
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Por outro lado, os grupos acetato residuais no PVOH parcialmente hidrolisado sao
essencialmente hidrofébicos e enfraguecem as ligacdes de hidrogénio intramoleculares e
intermoleculares dos grupos hidroxilos vizinhos. Isto permite que as moléculas de agua tenham
um acesso mais facil aos grupos -OH e um equilibrio entre o nimero de grupos hidrofilicos e a
separacdo da cadeia é atingido para uma dtima solubilidade em agua. A presenca de uma
quantidade apropriada destes grupos acetato aumenta a solubilidade em agua, a frio.

A natureza hidrofilica diminui rapidamente a medida que o polimero se aproxima do

estado totalmente hidrolisado (Figura 4 (A)) [10].

Solubilidade a temperatura ambiente
100
% 5 50
.g r
_/ i
,___-—'—'_-.-r
]
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
% Hidrolisado
A
Solubilidade a temperaturade 60°C
100
2
% % s0
&
B e
0
0 10 20 30 40 50 &0 70 80 90 100
% Hidrolisado
B

Figura 4 - Solubilidade em agua do PVOH: (A) solubilidade a temperatura ambiente; (B) Solubilidade a
temperatura de 60°C [10].

Noutro estudo sobre as propriedades em solucdo do alcool polivinilico, Sakurada e os
seus colegas de trabalho, descobriram que, com um aumento do numero de grupos acetato, a
solubilidade a elevadas temperaturas diminui gradualmente. O comportamento de solubilidade

do alcool polivinilico em agua &, portanto, complexo.
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A figura 5 mostra a relacdo entre o grau de hidrolise e a solubilidade do PVOH com o
grau de polimerizacdo igual a 1700. A presenca, de apenas uma pequena quantidade de grupos
residuais de acetato (2-3 mol%) provoca uma mudanca significativa na solubilidade aos 40-60 °
C: o PVOH totalmente hidrolisado é apenas ligeiramente soltvel, mas o PVOH hidrolisado a mais
ao menos 97 % é quase praticamente todo soltvel. Aquecer acima ou a temperatura de 80 ° C é
necessario para dissolver um alcool polivinilico de grade completamente hidrolisada. Quanto
maior a temperatura de tratamento térmico do PVOH completamente hidrolisado, antes de se
dissolver na agua, maior a temperatura necessaria para a sua dissolucao, devido a elevada
energia associada a dissolucao da fase cristalina. Aos 20 ° C, o PYOH com um grau de hidrolise
inferior a 88% é praticamente soluvel, mas a solubilidade mostra uma acentuada diminuicdo

com o aumento da hidrolise.

75
50

25 \
‘ . - 20°C\\L0°C

80 85 90 95 100

Solubilidade (%)

Grau de hidrolise (mol %)

Figura 5 - Solubilidade em agua vs. o grau de hidrdlise do PYOH com grau de polimerizacéo igual a 1700 [11].

A figura 6 mostra as solubilidades de tipicas classes comerciais de alcool polivinilico,
com graus de polimerizacao entre os 500 e 2400 e com grades de hidrolise de 98, 88, e 80%,
versus a temperatura de dissolucao. A solubilidade do PYOH com o grau de hidrolise de 98%
(normalmente conhecidas como grades ‘“completamente hidrolisadas”) aumenta com a
diminuicdo do grau de polimerizacdo em certa medida, mas a solubilidade do PVOH
parcialmente hidrolisado (88%) ¢ relativamente independente do grau de polimerizacao. O PVOH
correspondente a grade de hidrolise de 80% tem uma solubilidade muito maior a baixas
temperaturas comparada com a do polimero com grau de hidrélise de 88%, mas perde essa
solubilidade a uma temperatura mais elevada, resultando numa separacdo de fases da solucao
aquosa. Este fenomeno, conhecido como o “cloud point”, ¢ bem conhecido nos varios polimeros

soluveis em agua. As grades de alcool polivinilico parcialmente hidrolisadas com 88% de grau de
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hidrélise, normalmente mais utilizadas, sdo assim escolhidas fazendo um compromisso entre a
facilidade do polimero se dissolver a uma temperatura tdo baixa quanto possivel e evitar o

fendmeno do “ cloud point” [11,8].

Solubilidade {%)

o 20 %0 60 80 100

Temperatura (* C)

Figura 6 - Solubilidade do alcool polivinilico em relacao a temperatura de solucéo [11].

Tabela 1 - Alcool polivinilico e respetivo grau de hidrdlise e de polimerizacao

Grau de hidrélise Grau de polimerizagao

(a) 9899 500-600

{b) 9899 1700-1800
(c) 9899 2400-2500
(d) 8789 500-600

(&) 8789 1700-1800
{f) 87-89 2400-2500
(g) 7881 2000-2100

As solucdes aquosas concentradas (mais de 1 g/dl) de PVA contém agregados
emaranhados de hidrogénio ligados as moléculas de PVA. Estas solucdes apresentam alteracdes
na sua viscosidade com o tempo e com a tensdo de corte aplicada, devido ao fenémeno de
gelificacdo. Mesmo solucoes aquosas de PVA diluidas, com o decorrer dos dias ou semanas a
temperatura ambiente, lentamente formam um depdsito de gel precipitado, o que provavelmente
resultara de uma reticulacdo quimica lenta. Na faixa de radiacdo de luz visivel os géis de alcool
polivinilico sdo transparentes. Quando um gel agquoso de PVA é aquecido lentamente, observa-se
uma temperatura de fusdo que pode ser 10 a 20 graus acima do ponto de gel e depende da
maturacao do gel. Para tempos padrées de maturacao de algumas horas, as temperaturas de
fusdo sdo reprodutiveis e (como os pontos de gel) sdo caracteristicas de um determinado

polimero para uma dada concentracéo [12].
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2.2.1.3 - “Envelhecimento” de solucdes aquosas de PVA

Mesmo acima da temperatura de fusdo do gel, logo apds a preparacdo das solucdes
aquosas concentradas de PVA, as viscosidades aumentam durante longos periodos de tempo, a
temperatura constante, muito provavelmente devido a formacao de entrelacamentos adicionais
das moléculas durante a difusdo. A primeira fase do processo de envelhecimento, para um
polimero apropriado aos 30° e para solucdes que contém entre 7 e 20 g por 100 g de solucao,
ha um aumento linear na viscosidade com o tempo (t, horas), que depende empiricamente do

quadrado da concentracao e da viscosidade inicial:

Ne = Mo + 4107 new?t (1)

Quando w =10, por exemplo, a viscosidade da solucdo duplica apos aproximadamente
250 horas (= 11 dias) O processo de envelhecimento descrito pela equacao (1) tem uma

energia de ativacao de 13.5 kcal/mol [12].

2.2.2 Amido

0 amido é um polimero natural e é regenerado a partir do diéxido de carbono e agua,
pela fotossintese nas plantas. Devido a sua completa biodegradabilidade e o facto de ser um
material de baixo custo e renovavel, 0 amido é considerado como um candidato promissor para
o desenvolvimento de materiais sustentaveis. Muitos esforcos tém sido feitos para desenvolver
polimeros a base de amido para a conservacao de recursos provenientes da petroquimica e
reduzindo assim o impacto ambiental.

Este polissacarideo tem sido aplicado na producéo de espumas, filmes, sacos, produtos

termoformados, etc.
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CH,OH

HO
HO

n

Figura 7 - Estrutura molecular do amido [15].

Este polissacarideo ¢ armazenado nas plantas na forma de granulos e as variacdes de
tamanho, forma, associacoes e a sua composicao sao dependentes da sua origem vegetal. Os
granulos sao compostos por alguns componentes minoritarios como os lipidos e proteinas, mas
sao constituidos principalmente por dois tipos de polissacarideos: a amilose e a amilopectina,
em que ambos apresentam diferentes estruturas e propriedades e cuja proporcao é também
variavel em funcéo da origem vegetal do amido. A maioria dos amidos naturais, tais como o de
milho, de trigo e de batata, contém 20 a 30% de amilose. O amido utilizado neste estudo provém

de um cereal comum, o milho.

Tabela 2 - Caracteristicas do amido de milho [14].

Fonte Forma do granulo Diametro Amilose Amilopectina
(um) (%) (9% )

Milho

2.2.2.1 Estrutura e Constituicao Quimica

O amido é um polimero semicristalino composto por regides microcristalinas ligadas por
ligacdes cruzadas as regides amorfas de segmentos de cadeia flexivel (Slade e Levine (1987)).

Os granulos deste biopolimero apresentam birrefringéncia quando observados ao
microscopio optico sob luz polarizada, o que indica um certo grau de organizacdo molecular.
Estes granulos apresentam uma cristalinidade que varia entre os 15 % e 45%. No granulo de
amido, a amilopectina € parcialmente cristalina, a parte linear das moléculas desta componente
forma estruturas helicoidais duplas, estabilizadas por pontes de hidrogénio entre os grupos
hidroxila. Sdo estas estruturas que dao origem as regides cristalinas dos granulos. As regides

amorfas sao compostas pelas cadeias de amilose e pelas ramificacbes da amilopectina e
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controlam a variacao do volume do granulo, devido a capacidade de absorver e/ou libertar agua

dos granulos de amido. A amilose, embora linear, ndo é responsavel pela cristalinidade do

amido, provavelmente devido ao fato de se ajustar na forma de hélice, o que dificulta a sua

associacao regular com outras cadeias.

A amilose (Figura 8) é uma molécula constituida por unidades de D-glicose com ligacdes &

1,4 e a massa molar é da ordem de 10ca 10¢ g/mol.

. H
..-..O A CH;?_" —0 Ligacdoo-1,4
. v H f
Amilose . H L H."H
HD":‘. ~— oW | #_L_CHOH
H o e \ N __CJ \
A H %
\ H —— L:--..'\-H
HD.-"T - OH . Py
H O

Figura 8 - Representacdo da estrutura quimica da amilose [15].

A amilopectina (Figura 9) € uma molécula muito maior que a amilose de massa molar

na ordem de 10¢ a 10° g/mol e compreende o invélucro exterior do granulo. Este polissacarideo

¢ o componente do amido mais ramificado e é formado por moléculas D-glucose contendo

ligacoes al,4, mas que apresentam ramificacoes (5 a 6%) através de ligacdes @al,6. Estas

ramificacoes possuem um comprimento de 20 a 25 cadeias. Apesar do seu peso molecular

mais elevado a sua viscosidade é baixa devido ao grande numero de ramificacoes.
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Figura 9 - Representacdo da estrutura quimica da amilopectina [15].

Joana Vinagre de Basto Vale e Vasconcelos



Estudo de solucdes de baixo impacto ambiental para revestimento téxtil

Conforme se verifica tanto na Figura 8 como na Figura 9 a presenca dos grupos
hidroxila acarreta uma natureza muito hidrofilica ao amido. Quando o amido entra em contato
com a agua fria, os granulos incham ligeiramente (10 a 20%) devido a difusdo e absorcdo de
agua nas regides amorfas, mas este processo € reversivel quando seco. A insolubilidade do
granulo em agua fria é devida as fortes ligacdes de hidrogénio que mantém as cadeias de amido
unidas. Devido a sua hidrofilicidade, as interacdes internas e a morfologia do amido sera
facilmente alterada pelas moléculas de agua e assim, a sua temperatura de transicéo vitrea (Tg),
a dimensao dos granulos e as propriedades mecanicas dependem do teor em agua [15,16].

As propriedades dos diferentes amidos comerciais sdo dependentes do alinhamento e
associacao das cadeias poliméricas dentro dos granulos de amido e da presenca de pequenos
componentes que influenciam as propriedades fisicas do amido (Galliard e Bowler, 1987). Os
tamanhos moleculares de amilose, os comprimentos da cadeia ramificada de amilopectina, e a
proporcdo de amilose e amilopectina, afetam as propriedades funcionais do amido. A
amilopectina com longas cadeias ramificadas pode interagir com a amilose, originando uma
maior viscosidade e elevada resisténcia. Quando a quantidade de amilose no amido aumenta, a
viscosidade e a resisténcia também aumentam. A capacidade dos polissacarideos formarem
uma estrutura em gel, mesmo a baixas concentracdes, constitui uma das suas propriedades
funcionais mais importantes (Shefer et al., 1992). Quanto ao comportamento reoldgico, as
solucbes com elevadas concentracbes de amido tm um comportamento pseudoplastico e

tixotropico (PARKER,2001).

2.2.2.2 Amido termoplastico

Apesar da maioria das recentes pesquisas estarem focadas na conversao do amido num
material termoplastico por um processo de extrusao, outros métodos de preparacao de filmes, a
partir de uma solucdo ou gel, tém sido utilizados como uma alternativa interessante (RINDLAV,
1997). Alguns fendmenos afetam as propriedades dos amidos. Um deles é a gelatinizacao, o
processo de transformacao do amido granular numa pasta viscoelastica [17].

Normalmente, os granulos de amido sao agitados em agua fria com uma velocidade
elevada de mistura. A medida que a temperatura aumenta, a agua penetra através da
membrana de amilopectina provocando a solubilizacdo da amilose. Os granulos incham a

medida que mais e mais agua penetra, aumentando muito as dimensoes originais dos mesmos.
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A viscosidade da solucdo aumenta a medida que os granulos incham, atingindo um maximo no
ponto em que os granulos inchados ficam aglomerados uns contra os outros. Nesta primeira
fase da gelatinizacao, por volta dos 60 a 70°C ha entdo o aumento do volume dos granulos, as
ligacdes de hidrogénio nos granulos comecam a enfraquecer, ocorre perda de birrefringéncia, as
macromoléculas deixam de estar orientadas, aumenta a viscosidade e a cristalinidade diminui. O
aquecimento prolongado e as tensdes de corte a que sao sujeitos, causa a rutura da membrana
dos granulos inchados permitindo a amilose solubilizada espalhar-se no seio da solucao. Numa
segunda fase, acima dos 90°C, a integridade granular desaparece completamente devido ao
excessivo aumento de volume e solubilizacdo. O aquecimento prolongado e as tensdes de corte
a que os granulos sdo sujeitos desfazem a regides cristalinas do amido, devido a destruicao das
ligacdes de hidrogénio. A amilose separa-se parcialmente da amilopectina apos a gelatinizacéo,
devido a rutura da membrana dos granulos inchados e forma uma fase continua rodeando os
mesmos. A medida que as dispersées de amido arrefecem, a amilose separa-se completamente
e cristaliza rapidamente (minutos a horas), levando a formacao do gel (Shogren, 1998).

A gelatinizacao é um processo irreversivel e a temperatura de ocorréncia deste processo é
designada por temperatura de gelatinizacdo (temperatura a qual a viscosidade do meio atinge o
seu maximo), a qual é também dependente da origem vegetal do amido (entre 60° C a 75° C).
Para o amido de milho o intervalo de temperatura de gelatinizacdo é de 62°C a 72° C [17].

Dentre as varias transicdes de fase do amido durante o processamento térmico, a
gelatinizacao ¢ particularmente importante porque esta estreitamente relacionada com as outras,

e é a base da conversao do amido em um termoplastico [10].

Amilopectina

Amilose Amilopectina

Amilose

Temperatura + ﬁ\gu a
—_—

Gelatinizacdo

Bola de gel

Figura 10 - Representacéo esquematica da fase de transicao do amido durante a gelatinizacéo [18].

Como se verifica na figura 10 o processo de gelatinizacdo resulta na perda de ordem
molecular e da fusao das regides cristalinas do amido.
0 amido granular ndo tem caracteristicas termoplasticas. No entanto, quando submetido

a pressao, a tensdo de corte, temperaturas na faixa dos 90 a 180°C e na presenca de um
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plasticizador como a agua e/ou glicerol, 0 amido transforma-se num material fundido. Neste
fundido, as cadeias de amilose e amilopectina estdo intercaladas e a estrutura semicristalina
original do granulo é destruida. Este material é denominado amido termoplastico. Com o
processamento ocorre completa destruicao da estrutura granular do amido dando origem a uma

fase totalmente continua.

Figura 11 - Fragmentacao dos granulos de amido nativo (A) e apds aquecimento a 90°C (B) [Eagles et al.,1996].

Apds a destruicao da estrutura granular, na presenca de excesso de agua, os polimeros
de amido podem reassociar-se. Este é o processo de retrogradacdo. Os processos de
gelatinizacao e retrogradacao sdo importantes, para a funcionalidade do amido em aplicacdes
especificas (Friedman, 1995). A retrogradacdo é um processo de separacdo, resultando no
alinhamento das regides lineares do polissacarideo e reducdo da solubilidade (Galliard e Bowler,
1987). A retrogradacao de dispersdes de amido aumenta com as temperaturas baixas (0-5°C) e
a elevada concentracao de amido (Jane, 1995).

0O amido natural (puro e seco) apresenta um ponto de fusdo e uma temperatura de
transicao vitrea acima da sua temperatura de decomposicdo, devido as fortes interaccdes das
ligacoes de hidrogénio das cadeias, sendo assim necessario adicionar um plasticizador para
diminuir a sua temperatura de fusdo para realizar o seu processamento. A quantidade de
energia, e presenca de outros componentes, especialmente a agua, determinam a extensao de
destruicdo da estrutura do granulo. O grau de decomposicdo da estrutura granular tem influéncia
na natureza do produto final (Friedman, 1995; Maddever, 1990). A agua atua como um bom
plasticizador da fase amorfa dos granulos de amido durante o aquecimento (Forssell et al.,
1996; Poutanen e Forssell, 1996; Sagar et al., 1996), influencia a mobilidade dos
polissacarideos e a formacao de interacdes entre as cadeias (Hulleman et al., 1998; Shogren,
1992). A natureza e a quantidade de plasticizadores influenciam as propriedades do amido final

de duas formas: controlando o grau de destruicdo e a despolimerizacdo durante a ruptura das
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ligacdes de hidrogénio, ou atuando como lubrificante no material processado (Poutanen e
Forssell, 1996).

A agua tem sido o plasticizador mais comum utilizado no processamento do amido,
mas 0 seu uso isolado apresenta sérias desvantagens. A agua pode escapar rapidamente do
material, causando a fragilizacdo do mesmo. Assim, outros plasticizadores como o glicerol
podem ser adicionados ao amido para baixar a sua temperatura de fusdo e aumentar a sua
flexibilidade [19]. No entanto, o amido quando armazenado durante longos periodos pode
cristalizar, e as propriedades mecanicas diminuirem. Os plasticizadores, tais com a ureia e a
sulfluramida, podem evitar a recristalizacdo do amido (Averous et al., 2000a; Huanget al., 2004;
Myllarinen et al., 2002; Teramoto et al., 2003).

O amido termoplastico ¢ amido granular destruido formado pela mistura dos seus
constituintes poliméricos (amilose e amilopectina) e varias proteinas, lipidos, e pequenas
moléculas (tais como agua) que fazem parte do granulo de amido (Shogren, 1996; Simmons e
Thomas, 1998). A utilizacdo comercial do amido termoplastico requer a mistura com outros
polimeros degradaveis para a melhoria das suas propriedades mecanicas, fisicas e diminuicédo
da sensibilidade a agua, devido a natureza higroscédpica do amido. O amido gelatinizado, tem
sido misturado com polimeros sintéticos tais como o PVC, o polietileno, o PVA e o PCL (Liu et al.,
1999; Okaya et al., 1992; Sagar et al., 1996).

No entanto, as propriedades mecanicas de materiais termoplasticos a base de amido
diminuem quando os niveis de amido aumentam, assim como a diminuicao da resisténcia e
tenacidade comparativamente aos termoplasticos simples. Mas, apesar das fracas propriedades
mecanicas, estes materiais tém sido recomendados devido a sua biodegradabilidade, em varias
aplicacdes comerciais (Lourdin et al., 1995).Dependendo do componente sintético da mistura,
dos métodos de processamento, aditivos e materiais de reforco usados, € possivel obter distintas
combinacoes estruturas/propriedades, com diferentes aplicacoes potenciais (Elvira et al., 2002;

Gomes et al., 2001b; Reis et al.,1997b) [20].

2.2.3 Compostos de PVA e Amido

Para além da sua biodegrabilidade e origem renovavel, hoje em dia, 0 amido esta
disponivel a um preco baixo, sendo esta uma razao adicional para a sua utilizacdo como matéria-

prima para produtos biodegradaveis (embalagens e filmes agricolas por exemplo). No entanto,
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materiais a base de amido puro, mesmo aqueles derivados do amido termoplastico sao
geralmente frageis, limitando assim as areas de aplicacdo potenciais para estes materiais. Para
a melhoria das propriedades mecanicas relativamente pobres de materiais a base de amido
varias tentativas tém sido feitas, ao adicionar grandes quantidades de plasticizador como o
glicerol ou modificando as propriedades quimicas do amido em si. Desde as primeiras
investigacdes, a melhoria das propriedades mecanicas do amido esta correlacionada a mistura
deste com o PVA.

Emo Chiellini et al. utilizaram o PVA numa tentativa de desenvolverem filmes
degradaveis que libertem fertilizantes a uma taxa de dissipacdo lenta. A mistura para a
preparacao dos filmes foi feita pela adicdo de uma solucado de ureia e formaldeido e outros
nutrientes convencionais das plantas a uma mistura de amido, PVA parcialmente hidrolizado e
plasticizadores. Os filmes também foram revestidos com camadas de poli (acetato de vinilo). A
partir desta mistura foram obtidas peliculas transparentes fortes e flexiveis e a caracterizacdo
mecanica revelou que a adicdo de etilenoglicol, amido e ureia aumentou a resisténcia a rotura e
o alongamento a rutura destes filmes. Varios estudos comprovaram que o processamento de
amido e PVA melhorou significativamente a resisténcia e a flexibilidade do amido termoplastico e
que a adicdo de formaldeido (agente de reticulacdo) também melhora as propriedades
mecanicas resultantes da mistura destes dois materiais [21].

Um estudo de N. Tudorachi [22] e dos seus colegas baseou-se nas propriedades
mecanicas e na biodegradacéo de misturas de alcool polivinilico com amido. A formulacdo das
misturas era a base de alcool polivinilico e amido, na presenca de ureia (utilizada como um
micro - organismo fonte de nitrogénio / plasticizador) e glicerina (utilizada como um
plasticizador). A biodegradacdo de misturas de PVA e amido foi realizada na presenca de
algumas bactérias e fungos localizados nos sedimentos obtidos a partir de lamas ativadas (as
lamas ativadas, também denominadas flocos biologicos, sdo massas biologicamente ativas
resultantes de processos da floculacdo de particulas coloidais organicas e inorganicas e de
células vivas, principalmente, bactérias e alguns protozoarios), provenientes da estacdo de
tratamento municipal e do aterro sanitario.

Verificou-se que a degradacdo deste composto ocorre com uma diminuicdo significativa
das caracteristicas fisico - mecéanicas das amostras, bem como significativas perdas de peso. A
perda de peso apos 18 dias de inoculacdo com microrganismos é entre 38 e 73% de peso, e é
influenciada pela composicdo da mistura, bem como pela natureza dos microrganismos

utilizados. Os maiores valores de perda de peso foram obtidos para as amostras com um
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elevado contetido de amido e durante a biodegradacado, buracos esféricos apareceram devido a
colonizacdo pelos microorganismos. O amido e os plasticizadores (glicerol e ureia) foram
primeiro consumidos pelos microorganismos, juntamente com algumas estruturas amorfas do
alcool polivinilico. As regides cristalinas do PVA que permaneceram apds o processo de
biodegradacao contribuem assim para 0 aumento da entalpia e um aumento da estabilidade
térmica das amostras biodegradaveis.

Nesta investigacao, quanto as propriedades mecanicas averiguou-se que a resisténcia a
tracdo aumenta com o aumento da quantidade de PVA e a quantidade de amido e diminui com o
aumento do teor de glicerol e de ureia nas misturas. Uma explicacao para este comportamento
pode ser devido ao glicerol, que atua como um plasticizador, levando a uma maior mobilidade
de ambas as cadeias macromoleculares do amido e do PVA e a presenca de algumas ligacoes
de hidrogénio intermoleculares fortes, bem como associacdes estabelecidas entre as
macromoléculas dos componentes da mistura. Concluiu-se também que o alongamento & rutura
diminui com o aumento da quantidade de amido nas misturas, enquanto a concentracao de PVA
tem pouca influéncia sobre este parametro.

Noutro estudo, a materiais poliméricos biodegradaveis a base de amido feito pelo D. R.
Lu et al. também se verificou que a excelente compatibilidade do alcool polivinilico e do amido
faz com que a resisténcia a tracdo do composto aumente com o aumento da concentracdo de
PVA [15].

Agneta Jansson e Lars Jarnstrom [23] analisaram diferentes formulacdes de
revestimento a base de amido e alcool polivinilico. Os investigadores verificaram que quando o
glicerol (PEG) foi utilizado como plasticizador, a taxa de propagacédo de vapor de dgua no papel
revestido com a pasta foi de quatro a cinco vezes mais baixa de que no papel nao revestido.
Com o auxilio de plasticizadores as propriedades mecanicas e de barreira do amido podem ser
melhoradas. Por outro lado, a maioria dos revestimentos apresentou maus resultados como
barreiras ao oxigénio. Apenas uma formulacdo de amido, de alcool polivinilico, glicerol, poli
(metacrilato de alquila), dipropileno glicol dibenzoato e etanol, produziu um filme de 130 um de
espessura, com uma baixa transmissao de oxigénio, como um filme de espessura de 50 um a
base PVC ou PET. Nesta pesquisa também se concluiu que uma parte da resina sintética em
revestimentos tradicionais poderia ser substituida por amido.

No estudo feito por Tomonori Ishigaki et al. [24] & biodegradacdo de filmes constituidos
por alcool polivinilico e amido, entre os testes de degradacao que realizaram, o que é realizado

em lamas ativadas foi feito para simular a degradacdo num ambiente natural, tais como os
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aterros. Embora a adicdo de nutrientes adequados para ativar os microbios foi efetiva para
acelerar a perda de peso inicial, a perda de peso final ndo ultrapassou os 40% e a fratura do
filme nao ocorreu mesmo apos trés meses sob uma condicao otimizada, embora o filme tenha
ficado mais fino pois diminuiu a sua espessura original. Conclusido baseada na observacao do

filme antes e depois do periodo de degradacao (Figura 12 (A) e 12 (B)).

Figura 12 - Filme do composto de PVA e amido: (A) antes do ensaio de degradacéo; (B) apds a degradacdo
por lamas ativadas [24].

Estudos de degradacdo com outras lamas ativadas obtidas a partir de uma estacao de
tratamento municipal de esgoto, deram resultados semelhantes: a perda de peso final foi de 45%
e nenhuma fratura do filme foi observada, indicando que a mesma forma do filme permanecera
por um periodo extremamente longo.

Portanto, este filme de PVA e amido pode ndo ser faciimente degradado em condicbes
de ambiente naturais.

Esta biodegradacao lenta e limitada destes filmes em lamas ativadas pode acontecer
devido a distribuicdo escassa da ocorréncia natural de microrganismos que degradam o PVA e
as enzimas importantes. Foi referido que os microrganismos capazes de assimilar o alcool
polivinilico estao normalmente distribuidos em varios ambientes, embora prazos longos e uma
pressao seletiva sejam necessarios para chegar a uma densidade populacional capaz de exibir
uma atividade de degradacdo do PVA apreciavel. Isto esta mais associado provavelmente a
natureza induzivel de muitas enzimas que degradam o PVA, assim justificando a observada
degradacao lenta em condicdes de ambiente natural [25].

Existe pouca informacao disponivel sobre a compatibilidade e morfologia de compdsitos
e misturas a base de amido e PVA. A caracterizacdo da solucdo a base desta mistura indicou
que o polissacarideo e o polimero sintético sdo altamente incompativeis. Contudo, a melhoria

das propriedades mecanicas de filmes de amido e PVA apontaram que ha, pelo menos, uma
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compatibilidade mecanica entre os dois componentes. Por outro lado, o processo utilizado na
preparacao de misturas de PVA e amido pode afetar a compatibilidade entre os dois
componentes. Assim, filmes extrudidos tendo como matéria-prima esta mistura, resultardo de
dispersdes mais homogéneas, devido & mistura intensa e a deformacdo mecéanica que os
granulos de amido sofrem na extrusora. Nas investigacdes feitas por microscopia eletronica de
varrimento em artigos de espuma produzidos a partir deste composto, observou-se que os dois
componentes poliméricos estdo em fases separadas, com os granulos de amido imersos numa

fase continua de PVA [21].

2.2.4 Acrilico

O acrilico expandiu-se na industria de revestimentos na forma de solucdes acrilicas
poliméricas e depois sob a forma de emulsdes de acrilico. Os acrilicos foram aceites pelo
mercado em geral como revestimentos, devido as excelentes propriedades que apresentam,
como a transparéncia e a excecional estabilidade de outras propriedades com o envelhecimento,
em condicées de servico rigidas. Além disso, o acrilico é facilmente reciclavel, sendo
reaproveitado muitas vezes antes que a sua degradacdo ocorra na natureza. O acrilico é
encontrado no mercado em diferentes cores, pois é também facilmente pigmentavel,
proporcionando maior escolha para o cliente. A igualmente boa resisténcia a diferentes
condicoes climatéricas do polimero acrilico é primariamente devido a sua resisténcia a hidrdlise
e a falta de absorcdo da luz ultravioleta (UV),a radiacdo do espectro de luz mais responsavel pela
degradacdo. Os polimeros acrilicos podem ser consideravelmente muito econdmicos, pois estes
podem ser misturados com uma variedade de outros tipos de polimero.

As solucdes poliméricas de acrilico disponiveis comercialmente (muitas vezes referidas
como resinas acrilicas) sao geralmente copolimeros de estéres de acrilato e metacrilato
preparados por polimerizacao em solucao diretamente num solvente que tem um parametro de
solubilidade semelhante ao do polimero. Os solventes tipicos incluem os aromaticos tais como o

tolueno e o xileno, assim como as acetonas e os ésteres.

H. R
H (i'_g;.g-
Ly

Figura 13 - Formula geral dos ésteres de acrilico (R = H para os acrilatos, R = CH3 para os metacrilatos) [1].

Joana Vinagre de Basto Vale e Vasconcelos 27



Estudo de solucdes de baixo impacto ambiental para revestimento téxtil

Os ésteres podem conter grupos funcionais, tais como a hidroxila e a amina. A natureza
dos grupos de R e R ' determina as propriedades dos mondmeros e os seus polimeros. Neste
grupo de polimeros, existem principalmente acrilatos (em que o R é substituido por H, na
formula indicada acima) e os polimeros de metacrilato (R é substituido por CH3). Os acrilatos
tendem a ser macios enquanto os polimeros de metacrilato sdo duros e frageis. Entre os
metacrilatos, o polimero mais importante ¢ o PMMA , no qual R’ e R sdo iguais a CH3. O PMMA
¢ produzido a partir do monomero de metacrilato de metilo.

Um ajuste adequado da quantidade de cada tipo de mondémero permite uma grande
variacao das propriedades quimicas e fisicas do polimero resultante.

As resinas acrilicas sdo normalmente fornecidas com cerca de 30% a 50% de peso em
solidos, com viscosidades variando de algumas centenas a alguns milhares de centipoises. Em
anos anteriores, as versdes de grade das resinas acrilicas 100% solidas tornaram-se populares
uma vez que reduziram as preocupaces com 0s custos e a seguranca associados ao transporte
de resinas que continham elevadas quantidades de solvente. O fabricante de revestimentos &,
entdo, capaz de dissolver o acrilico de grade solida numa ampla gama de solventes, tendo assim
um maior controlo sobre os componentes da formulacao.

Algumas das principais aplicacbes de revestimentos de solucdes acrilicas incluem
acabamentos automotivos, revestimentos para aplicacbes agricolas, couro sintético,
impermeaveis e artigos desportivos. [1, 26,27, 28].

As desvantagens da utilizacao de acrilicos como revestimentos sao as seguintes [29]:

- A resisténcia do acrilico a propagacéo do fogo é muito fraca e por isso a composicdo dos

acrilicos tem que incluir agentes retardantes de chamas.

- O mondmero de metacrilato de metilo é toxico e pode ser produzido a partir da

degradacao térmica do PMMA.

2.3 Substrato téxtil para tecidos revestidos

Uma vasta gama de materiais téxteis sao utilizados como substratos para tecidos
revestidos. O substrato utilizado depende do tipo de produto desejado. Caracteristicas como a

resisténcia ao rasgo, resisténcia a tracao, estabilidade dimensional e flexibilidade sao fortemente
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influenciadas pela escolha do material téxtil e pela maneira como o tecido é fabricado. A forca e
0 peso de um tecido dependem do método de construcdo, do tamanho e do peso do fio, e o
numero de fios por unidade de area no tecido. O algodao, nylon, poliéster e o polipropileno sdo
0s tipos mais comuns de materiais téxteis empregados.

A escolha dos tecidos adequados para revestimento é tdo importante quanto a escolha
do polimero, pois oferece a primeira propriedade fisica para o produto final [1]. O suporte téxtil

utilizado para o estudo de degradacao deste trabalho tem como matéria-prima o PLA.

2.3.1 PLA

O poli (acido latico) ¢ um poliéster alifatico linear, termoplastico e pode ser sintetizado a
partir de recursos renovaveis agricolas. O PLA tem varias vantagens: é biocompativel e
biodegradavel e é facilmente decomposto termicamente por hidrélise. Sob condicdes normais de
uso, o PLA é muito estavel e mantém a sua massa molecular e propriedades fisicas durante
anos. Por apresentar elevada transparéncia com taxa de cristalizacao relativamente baixa o PLA
¢ um candidato promissor a fabricacdo de filmes orientados biaxialmente, pode ser aplicado na
confecao de sacos plasticos, filmes para a agricultura e também pelo fato de ser biocompativel o
PLA pode ser utilizado como material para sistemas de administracdo de medicamentos e fibras
para sutura [19].

Alterando a sua composicdo quimica e as condicoes de processamento pode-se obter

diferentes propriedades como melhores ou piores propriedades mecéanicas ou maior ou menor
tempo de vida dtil do produto conforme a conveniéncia do produtor. O polimero tem uma
temperatura de transicao vitrea entre 60 - 70 °© C e temperatura de fusdoa 170 - 180 ° C.
Este termoplastico é obtido a partir da policondensacao do D - ou L- acido lactico ou pela
polimerizacao da abertura do anel lactico, um dimero ciclico do acido lactico. O isdmero natural
¢ o L — acido lactico e a mistura sintética ¢ o DL - acido lactico. As propriedades do PLA
dependem assim do tipo de poliéster, com conformacao L ou D.

As propriedades do PLA podem variar consideravelmente, podendo ser semicristalinos
ou amorfos, dependendo da quantidade de poli (L - acido lactico) e poli (D - acido lactico).
Estudos demonstram que quando o PLA possui menos de 6% de D — acido lactico o material
comporta-se como um semicristalino e quando esta percentagem é aumentada, apresenta um

caracter amorfo.
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O PLA também ¢ um polimero hidrofobico, devido a presenca dos grupos laterais —CH,

[30,31, 32].

]II O
I
HO C|‘—C—0 H
CH,

Figura 14 - Estrutura do Poli (acido lactico) [33].

O PLA também encontra aplicacdes numa variedade de estruturas de filamentos. Estas
estruturas podem ser produzidas por varias técnicas de fiacdo e processamentos mecanicos. A
fibra pode ser transformada em tecido através de colagem, colagem térmica, cardagem, na
confecao de malha e tecelagem. O PLA oferece assim:

- Baixa absorcéo de humidade;

- Baixa inflamabilidade e geracdo de fumo;

- Elevada resisténcia a luz ultravioleta;

- Baixo indice de refracéo, o que fornece caracteristicas de uma cor excelente;

- Baixa densidade, fazendo com que as fibras PLA sejam mais leves que as outras;
- Baixo consumo energético de processamento e facilidade de fabrico.

A versatilidade do filamento em relacao a transformacao em varias formas e morfologias,
juntamente com as boas propriedades mecanicas levou a sua vasta gama de aplicacdes. As
caracteristicas especiais do PLA colocam assim, este material no topo do mundo dos téxteis
técnicos [31].0 PLA também é um polimero que pode degradar por um processo similar ao do

papel, em instalacdes municipais de compostagem. No capitulo 4, uma analise mais detalhada

da degradacado do PLA sera feita.
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Durante as fases iniciais da degradacdo ambiental, as grandes cadeias moleculares do
poliéster hidrolisam para oligdmeros de baixa massa molecular. Esta reacdo pode ser acelerada
com acidos ou bases e é afetada pelos valores de temperatura e humidade. A fragilizacao do
polimero ocorre durante esta etapa, no momento em que a massa molecular numérica diminui
para menos de cerca de 40 000. Por volta deste valor de M,, os microrganismos no ambiente
continuam o processo de degradacdo através da conversao destes compostos de baixo peso
molecular em diéxido de carbono, agua e humus. A integridade estrutural de produtos
produzidos a partir do PLA, diminui @ medida que o peso molecular diminui e, eventualmente, o
produto se desagrega. A tipica curva de degradacao do PLA em condicbes de compostagem €

apresentada na figura seguinte [34].
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Figura 15 - Degradacao do PLA em compostagem a 60°C [34].

2.4 Técnicas de caracterizacao

2.4.1 Caracterizacao mecanica

Os polimeros apresentam um comportamento viscoelastico, isto &, tém caracteristicas de
um material sélido e de um material liquido. A Lei de Hooke permite explicar o comportamento

dos materiais solidos elasticos pela seguinte equacao:

og=FXe¢ (2)
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Em que se verifica que a deformacéo (&) que é provocada no material é diretamente
proporcional a tensao (o) aplicada. O modulo de Young ou modulo de elasticidade, E, ¢ a
constante de proporcionalidade. Esta propriedade mecanica corresponde ao declive da reta no
dominio elastico.

O comportamento elastico de um polimero observa-se apenas para deformacoes
pequenas, geralmente inferior a 2%, onde existe uma relacao linear entre a tensao do material e
a deformacéao por ele exibida (parte inicial da curva apresentada na figura 16). Isto significa que
se for retirada a carga antes de se ultrapassar este limite, o material vai recuperar totalmente a
sua forma. A deformacéao reversivel da forma do polimero é principalmente o resultado da flexao
e alongamento das ligacdes covalentes da cadeia principal do polimero.

Acima de uma certa tensao, o polimero comeca a deformar-se plasticamente, ou seja,
ocorrem deformacdes permanentes, de tal modo que a sua forma original ndo pode ser
recuperada (deslizamento irreversivel das cadeias do polimero).0 ponto no qual estas
deformacdes permanentes comecam a se tornar significativas € denominado de limite de
escoamento (ou tensao de cedéncia oeq). Durante a deformacao plastica, a tensao necessaria
para continuar a deformar um polimero aumenta até um ponto maximo, denominado de limite
de resisténcia a tracdo, no qual a tensdo é maxima na curva tensdo-deformacao (a maior tensao
que o material pode aguentar) e se esta tensao for aplicada e mantida, o resultado sera a rotura.
Toda a deformacao até este ponto é uniforme na seccdo. No entanto, apds este ponto, comeca-
se a formar uma estriccdo, na qual toda a deformacdo subsequente esta confinada e é nesta
regidao que ocorrera a rotura. A tensdo que corresponde a rotura do provete é designada por

limite de rotura (ou tensao de rotura oyt ).
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Figura 16 - Curva tensao-deformacéo [35].

Na figura 17 estao representadas as curvas tipicas de tensao-deformacao dos materiais
poliméricos. Estes podem ser classificados, de acordo com o seu tipo de rotura, como materiais
frageis ou materiais ducteis. Quando se esta perante uma rotura que ocorre de forma subita com
niveis de deformacado baixos, designa-se por rotura fragil e o material é fragil. No caso de um
material ductil, o material é caracterizado por apresentar elevados niveis de deformacao,

havendo por vezes a ocorréncia de um ponto de cedéncia antes da rotura.
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Figura 17 - Curvas tensado-deformacéo [36].
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Os polimeros que sao designados por frageis (duros) (a) sdo caracterizados por um
elevado modulo de elasticidade, um ponto de limite de escoamento mal definido e uma pequena
deformacao antes da rotura. A classe de polimeros (b) tem um baixo mddulo de elasticidade, um
alongamento elevado e um ponto de limite de escoamento bem definido. Os polimeros desta
classe sofrem um estiramento grande apds cedéncia do material. A area sob a curva, que
representa a resisténcia ¢ maior do que a da classe (a) de polimeros. A curva (c) caracteriza
uma classe de polimeros ducteis que sao descritos por um baixo modulo de elasticidade, um
alongamento moderado antes do ponto de limite de escoamento seguido de um pequeno
estiramento irreversivel e a curva tensdo-deformacado (d) representa uma classe de polimeros
ducteis com um elevado alongamento, um modulo de elasticidade de valor muito baixo e sem
ponto de limite de escoamento [37].

Para se obter o grafico com a curva de tensdo-deformacdo e assim analisar o
comportamento mecanico do material, & necessario entao realizar um ensaio de tracao.

No ensaio de tracdo, um provete é submetido a um esforco que tende a alonga-lo até a
rutura. Geralmente, o ensaio é realizado com um provete de dimensdes padronizadas, para que
os resultados obtidos possam ser comparados ou, se necessario, reproduzidos. As forcas de
tracdo crescentes aplicadas na direcao axial do provete e as deformacdes correspondentes sao
mensurados na maquina, e, normalmente, o ensaio ocorre até a rutura do material (ensaio
destrutivo).Os valores de forca obtidos no ensaio sdo convertidos em valores de tensdo através
da divisdo pela area da seccdo transversal do provete. A tensdo nominal e a deformacédo de

engenharia sdo definidas do seguinte modo:

i : =

L -
Thd

Figura 18 - Propriedades mecanicas determinadas através de testes de tracao [38].

Em que F é a forca aplicada, A é a seccao transversal do provete na zona do pescoco,

Al é o alongamento e 1, é o comprimento de referéncia (considerado distancia entre amarras).

As propriedades mecanicas que podem ser adquiridas num ensaio de tracao sao:

34 Joana Vinagre de Basto Vale e Vasconcelos


http://pt.wikipedia.org/wiki/Ensaio_destrutivo
http://pt.wikipedia.org/wiki/Ensaio_destrutivo

Estudo de solucdes de baixo impacto ambiental para revestimento téxtil

- Tensao de cedéncia o.q, definida pela localizacdo em que o declive da curva tensdo-

deformacao toma o valor de zero pela primeira vez;

- Tensao a rotura oot que corresponde a tensao sob a qual o material sofre rotura total (os
materiais poliméricos podem ceder antes de falhar, ou seja, a tensdo de rotura pode n&o

coincidir com a tensdo maxima atingida);

- Tensao maxima omax, que corresponde ao valor maximo de tensao que a curva tensao-

deformacao apresenta;

- Deformacdo de cedéncia e.q, definida pela tensdo de cedéncia;

- Deformacao a rotura €, definida pela tensao a rotura;

- Médulo de elasticidade E, que descreve a relacdo da tensdo-deformacdo dentro da regido
linear.
A precisao da resposta do material polimérico num ensaio de tracdo é dependente de certas

condicionantes, tais como:

- Os polimeros sdo materiais viscoelasticos e as propriedades dependem da temperatura,

humidade, velocidade do teste e historia da amostra;

- Os resultados do ensaio tém variabilidade devido a mudancas de material no provete,
modo de obtencao do provete e a precisao da maquina de teste. A preparacao do provete pode
levar a erros significativos nas propriedades mecanicas, ou seja, deve-se usar uma amostra de

espessura padrao.

- Mesmo no inicio do ensaio, se este nao for bem conduzido, grandes erros podem ser
cometidos, como por exemplo, se 0 provete ndo estiver bem alinhado, os esforcos assimétricos
que aparecerao levardo a falsas leituras das deformacdes para uma mesma carga aplicada.
Deve-se portanto centrar bem o provete na maquina para que a carga seja efetivamente aplicada

na direcao do seu eixo longitudinal.
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2.4.2 Caracterizacao Reolodgica

2.4.2.1 Reologia do Revestimento

Os fendmenos reologicos sdo vistos em todas as operacdes de revestimento. Os
revestimentos, que sao liquidos complexos estruturados, devem ser caracterizados pela sua
estrutura e propriedades de fluxo, a fim de serem aplicados com sucesso. A reologia permite-nos
estudar a estrutura microscépica de sistemas coloidais, medindo o seu comportamento de fluxo
macroscopico sob uma tensdo de corte, e portanto, € o método ideal para estudar
revestimentos.

Quando a solucdo ¢é aplicada sobre o substrato no processo de revestimento, a solucéo
tem que fluir de forma adequada. A viscosidade determina a forma apropriada de espalhamento.
Se a solucao tem baixa viscosidade, comporta-se de uma maneira mais fluida e a penetracéo no
tecido é maior. Se a solucdo tem maior viscosidade, entdo & dificil de esta fluir. A viscosidade é a
resisténcia ao fluxo de qualquer fluido. Na formulacdo da pasta, a viscosidade depende de
muitos fatores, tais como: quantidade de espessante, tamanho da particula, emulsificador,
agente de dispersao, que alteram o comportamento do fluxo sob uma forca de corte. Quando a
solucdo ¢ aplicada no tecido durante o revestimento, uma forca de corte é aplicada sobre a
mesma. No revestimento “Floating Knife”, a solucdo ¢ aplicada sob a acéo de corte na frente da
lamina e a viscosidade da mesma diminui sob a acdo da taxa de corte. A deformacdo do
material ocorre na folga entre a racla e o suporte no processo de revestimento.

Neste método direto, para perceber as propriedades do escoamento da solucéo, ha a
necessidade de compreender o movimento do fluido e a velocidade do mesmo. Neste tipo de
revestimento, uma porcao da solucdo é colocada na frente da faca, a qual é forcada a se mover.
Quando a solucao a ser aplicada é forcada a se mover, o fluxo da camada superior ¢ dificultado
pela forca de corte exercida pelo perfil da lamina e do angulo, enquanto a camada inferior
anexada a tela ira se mover rapidamente. Quando as moléculas da solucdo querem passar de
uma camada para outra, a resisténcia ao fluxo (viscosidade) ocorre devido ao atrito interno entre
as camadas e a energia é libertada. Para manter a solucao a fluir, energia deve ser fornecida ao
sistema. Assim, a energia necessaria depende da viscosidade da solucdo. Com uma maior

viscosidade da solucao, mais energia é necessaria.
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Esta energia ou forca que é necessaria para a solucao fluir é designada por forca de

corte [5].

-+— Up X

h= distancia de separacdoentre afaca & o substrato

¥ & alargura da faca

Figura 19 - Reologia do revestimento [5].

No processo de revestimento, as taxas de corte envolvidas claramente dependem da
distancia entre a faca e o substrato, mas normalmente, para a espessura habitual dos produtos
finais (tecidos revestidos para impressdo digital), as taxas de corte sdo, em geral superiores a
1000 s-1. Em aplicacdes de revestimento, uma solucdo deve ter baixa viscosidade a elevadas
taxas de corte e uma viscosidade relativamente elevada (para evitar o seu fluxo) a baixas taxas
de corte, presentes durante a gelificacao.

A reologia no processamento da solucao engloba assim dois aspetos: a reologia da
solucao, que esta relacionada com o espalhamento ou o revestimento do material sobre o
substrato que ocorre a temperatura ambiente e as mudancas ocorridas na reologia da sucao
durante a gelificacdo e fusdo [2].

Enquanto a solucao é aquecida, ha inicialmente uma diminuicao da viscosidade, devido
a uma diminuicao na viscosidade do plasticizador com a temperatura, que é dependente da

natureza do plasticizador.
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Viscosidade

Temperatura

Figura 20 - Alteracao da viscosidade durante a fusao [1].

Um grande aumento da viscosidade, em seguida, ocorre principalmente devido a
adsorcao de plasticizador pelo polimero. A temperatura a qual ocorre um aumento significativo é
conhecida como a temperatura de gelificacdo. A medida que a temperatura aumenta, a
viscosidade aumenta lentamente, apresentando um maximo (D) no ponto de fusdo. Depois, uma
ligeira diminuicao da viscosidade ocorre, devido a fusao da estrutura microcristalina do polimero.
Um teste de imersédo num solvente & til para determinar a completa fusédo de um tecido
revestido. A temperatura de fusdo depende da natureza da resina e do plasticizador [1]. A
viscosidade da resina também pode mudar devido a alteracdes da temperatura ambiente e a
evaporacao do solvente ou dgua. E, portanto, essencial que a parte da resina na frente da faca
nao pare de circular para que a resina nao tenha a hipdtese de “envelhecer”. Uma
monitorizacao periddica da viscosidade da resina é recomendada, utilizando um Viscosimetro de
Brookfield (com a ponta de prova (spindle) e velocidade apropriada). A temperatura ambiente
pode ter um efeito significativo na viscosidade da resina [39].

Portanto, uma compreensdo do fluxo do material de revestimento & necessaria para
controlar a espessura da camada, a penetracao, a aderéncia e os defeitos de revestimento. Além
disso, a maioria dos pesquisadores e fabricantes dependem de medidas reoldgicas para
desenvolverem produtos com um diferencial competitivo no mercado. As curvas de fluxo
(propriedades viscosas) desempenham um papel importante na caracterizacdo do fluido, pois
podem ser uma previsdo do comportamento do mesmo durante a fase de espalhamento no
processo de revestimento. Por outro lado, a reologia dinamica permite a determinacao das
propriedades viscoelasticas da solucdo que estdo correlacionadas com a sua estabilidade (por

exemplo durante o periodo de envelhecimento) [Hall et al. (1995)].
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2.4.2.2 Reologia

A palavra reologia vém de origens Gregas “rheo” que significa “fluxo”, dai a reologia ser
literalmente a ciéncia do fluxo e foi introduzida por Eugene Cook Bingham (1878-1945), para
descrever o estudo do fluxo e deformacdo dos materiais em consequéncia de uma tensao
aplicada.

Os sistemas que sao investigados utilizando a reologia podem ser normalmente
classificados como fluidos complexos. Exemplos incluem os sistemas macromoleculares, tais
como fundidos e solucdes de polimero, géis e fluidos biolégicos, assim como sistemas coloidais
e multifasicos, tais como dispersoes, emulsdes e espumas. Normalmente, estes materiais sao
viscoelasticos, isto €, apresentam uma combinacao de propriedades viscosas e elasticas. Tal
comportamento complexo nao pode ser caracterizado meramente em termos de simples
parametros, tais como a viscosidade do material ou 0 modulo elastico.

Neste contexto, a reologia apresenta-se como uma ferramenta eficiente para explorar as
propriedades estruturais e interacdes moleculares de diferentes materiais, a fim de promover a
caracterizacdo macroscopica, fornecendo um caminho acessivel para correlacionar a
microestrutura de um sistema, com as suas respostas reologicas particulares.

A reversibilidade nos processos de tensao-deformacao, esta vinculada a idealidade, os
sélidos ideais deformam elasticamente, a energia requerida para a deformacao ¢ integralmente
recuperada quando as tensdes sdo removidas, por outro lado, o conceito de fluido ideal
(escoamento sem perda de energia) é hipotético, os fluidos viscosos deformam
irreversivelmente, eles fluem, a energia requerida para a deformacéo é dissipada através do
fluido na forma de calor, e ndo pode ser recuperada quando as tensdes sdo removidas, as
propriedades reoldgicas de substancias reais, podem apresentar dependéncia em relacao ao
tempo, taxa de corte ou podem variar com a continuidade de aplicacdo de tensdo (BARNES,

1991) [17].

2.4.2.2.1 Comportamento viscoelastico

A ciéncia da reologia tenta preencher a lacuna entre a mecanica dos solidos ( que lida
com solidos perfeitamente elasticos) e a mecanica dos fluidos( que lida com liquidos
perfeitamente viscosos). Para perceber a viscoelasticidade, sera util considerar primeiro os casos

de elasticidade ou viscosidade perfeita, que podem ser interpretados em termos de relacdes
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simples, tais como a lei de Hooke para os solidos e a lei de Newton para os liquidos,
respetivamente. As relacdes fundamentais que relacionam a forca e a deformacdo do material
sdo chamadas de equacdes constitutivas (Bird et al., 1987). Para um solido elastico, a equacao
constitutiva ¢ a lei de Hooke, que certifica que a tensdo de corte aplicada () é proporcional a

deformacéo de corte (y) produzida ou alternadamente:

=G0y ()

Aqui, a tensdo de corte (7) ¢é a forga de corte por unidade de area, e a deformacéo (y) é
definida como a mudanca relativa no comprimento. A constante de proporcionalidade (G) é
chamada de médulo de corte e & uma propriedade intrinseca de um solido elastico. Para solidos
Hookeano quando a tensao ¢ removida, a deformacao torna-se zero e 0os materiais recuperam a
sua forma e estrutura original. Assim, a elasticidade de um material representa a sua
capacidade de recuperar a sua forma e estrutura depois de sofrer uma deformacéo, isto &, a sua
capacidade para armazenar a energia de deformacéo.

Uma equacao constitutiva semelhante existe para um liquido viscoso ou Newtoniano. A
lei de Newton da viscosidade afirma que a tensdo de corte (t) & proporcional a taxa de

deformacao, ou taxa de corte ( y).

T=ny (4)

A constante de proporcionalidade (1) é definida como a viscosidade do material. Esta é
expressa em Pa.s (unidades do Sl) ou em Poise. Assim, um fluido Newtoniano sofrera uma taxa
de deformacdo constante sob uma tensdo aplicada, e quando a tensdo é removida, este
permanecera na forma e estrutura que adotou. A viscosidade de um material € uma medida da
sua resisténcia interna ao fluxo e reflete a taxa a qual a energia é dissipada no material.

Existem varios materiais que obedecem a estas equacdes constitutivas. Estes materiais
podem ser completamente caracterizados medindo os respetivos parametros, G ou 1. Mas na
realidade, muitos sistemas, como 0s polimeros e geis, ndo obedecem a estas simples relacdes
constitutivas. Em vez disso, estes materiais tém propriedades entre as de um solido Hookeano e
as de um liquido newtoniano e podem ser classificados como nao-newtonianos ou viscoelasticos.
Para estes materiais, a viscosidade ¢ uma funcao da taxa de corte e, portanto, ndo constante, e

0 modulo de corte tem dois componentes, um de carater elastico e outro viscoso.
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2.4.2.2.2 Reologia de escoamento de corte estacionario

O fluxo de corte estacionario é o fluxo mais facil de gerar e é, portanto, de importancia
central na reologia.

Na figura 21 (a), sdo expostas duas placas paralelas, entre as quais encontra-se um
fluido genérico. Supde-se que ambas as placas estdo inicialmente em repouso com nenhum
fluxo a ocorrer. Num tempo t = 0, a placa superior instantaneamente atinge uma velocidade
constante (v). Isto resulta na geracdo de uma tensdo de corte () no fluido, resultante das forcas
coesas entre as moléculas do mesmo. A tensao de corte (7) corresponde a relacao entre a forca
necessaria para mover a supetrficie de movimento (F) e a area onde esta forca € aplicada (A) A

tensao de corte é expressa em Newtons por metro quadrado (N/mz) e € dada por:

A medida que o fluido escoa, elementos especificos do fluido (ou seja, pequenos
conjuntos de fluido que permanecem juntos em todos os momentos durante a experiéncia)
podem ser controlados como uma funcdo do tempo. Cada elemento do fluido vai sofrer a
mesma deformacdo e a deformacao local em todo o fluido sera igual a deformacdo de corte
total. Da mesma forma, a taxa de corte (¥ ) que é a taxa de variacdo da deformacao de corte é
também constante ao longo do fluido e igual a (v/h). Esta é expressa em si.Portanto, a taxa de
corte aplicada no sistema pode ser estimada a partir da velocidade (v) da placa em movimento e
da distancia (h) entre as duas placas.

No processo direto de revestimento, a aplicacéo da solucao ao substrato é feita através
de um dispositivo estatico (faca).Nesta situacdo, considera-se o fluxo de corte simples, onde um
fluido esta contido entre a superficie estatica (faca utilizada durante o espalhamento do
revestimento) e a superficie em movimento (suporte téxtil). A deformacao do fluido sera maxima
junto ao suporte téxtil e zero perto da faca, criando um perfil de velocidades ao longo da
distancia de separacao entre as superficies.

De um ensaio com um fluxo de corte constante, trés funcdes do material podem ser
medidas, a viscosidade (1) e o primeiro e segundo coeficiente da tensdo normal (¥; e ¥5).
Durante o escoamento de um polimero as cadeias tendem, progressivamente, a

desentrelacarem-se a medida que sao sujeitas a corte, embora os entrelacamentos
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remanescentes evitem o deslizamento completo das moléculas entre si. Assim, mesmo em
escoamentos de corte, geram-se internamente tensdes normais que vdo provocar efeitos
elasticos quer durante o escoamento, quer quando a solicitacao externa é retirada.

A viscosidade (n) é a funcdo do material mais simples e mais importante e pode ser

calculada a partir da medicao da tensao de corte (t) e taxa de corte aplicada (y ), por:

ny) = — (6)

Figura 21 - Representacéo de dois tipos de deformacao de corte. As setas representam o campo de velocidade
no fluido em cada caso. (a) Fluxo de corte estacionario de um fluido entre duas placas paralelas. No tempo t=0, o
sistema esta em repouso. No t>0, a placa superior atinge uma velocidade constante (v). (b) Fluxo de corte dinamico
(oscilatério) de um fluido entre placas paralelas. A placa superior move-se de uma forma sinusoidal, com uma

amplitude de deformacéo maxima (yy).

A expressao (6) é analoga a lei de Newton para liquidos simples, com a ressalva de que
a viscosidade aqui (viscosidade aparente) é uma funcdo da taxa de corte e ndo um parametro
constante.

De seguida sao descritos e ilustrados exemplos tipicos do comportamento do material
sob um fluxo de corte estacionario, dando-se maior importancia ao parametro mais importante
do material, a viscosidade de corte constante como uma fun¢éo da taxa de corte, n(y ). Alguns
materiais podem apresentar mais do que um comportamento distinto sob regides de taxas de

corte diferentes na mesma curva de fluxo.
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Quatro tipos de comportamento podem ser distinguidos: Newtoniano, pseudoplastico,
Bingham (normalmente seguido pela diminuicao da viscosidade) e dilatante. Os trés ultimos sdo
exemplos de comportamento nao-newtoniano ou comportamento viscoelastico.

Uma curva de viscosidade versus taxa de corte ou tensao de corte é chamada de curva
de fluxo. E pratica comum tracar a curva de fluxo em um grafico de log-log, conforme se observa
na figura 23. O tipo de resposta mais simples num fluxo de corte estacionario é o
comportamento Newtoniano (Figura 23 (a)), que implica uma viscosidade constante para o
sistema, independente da taxa de corte. Isto também se manifesta como uma relacao linear
entre a tensdo de corte e taxa de corte (lei de Newton), com o declive da linha a definir a
viscosidade. A maioria dos liquidos e gases de baixo peso molecular mostram comportamento
Newtoniano.

Entre os fendbmenos ndo-newtonianos, o mais observado é o reofluidificante, que implica
uma diminuicado da viscosidade com o aumento da taxa de corte. Este comportamento € exibido
pela maioria das solucdes poliméricas e polimeros fundidos (Ferry, 1980.Num caso simples, a
amostra apresenta comportamento Newtoniano a baixas taxas de corte e reofluidificante a
elevadas taxas de corte (Figura 23 (b)). Assim, a baixas taxas de corte, a viscosidade alcanca um
valor constante chamada a viscosidade de corte zero (7). No entanto, enquanto a taxa de corte
aumenta, ocorre uma taxa de corte ( y,) critica, acima da qual diminui a viscosidade da amostra.

A diminuicao da viscosidade ocorre as vezes em conjunto com o ocorrer de uma tensao
de critica de cedéncia (Macosko, 1994). Neste caso, o sistema ndo mostrara qualquer

movimento até uma certa tensao critica (,,) € alcangada. Abaixo da tensao-critica, a viscosidade

do material aproxima-se do infinito (Figura 23 (c)), e o sistema responde de forma plastica.
Acima da tens&o critica, o material normalmente apresenta um comportamento reofluidificante.
Quando a viscosidade esta em funcdo da taxa de corte num grafico, a existéncia de uma tensao
critica reflete-se com um declive caracteristico de -1 na porcao do grafico com baixas taxas de
corte (Figura 23 (c)).

Alguns materiais aproximam-se do comportamento Newtoniano além da tensao critica, e
estes materiais sdo chamados plasticos de Bingham. Os materiais que apresentam uma tensao
de cedéncia parecem ter uma consisténcia semelhante a de um solido quando esta em repouso,
mas quando mexidos ou agitados, estes podem fluir facilmente. As tintas sdo um exemplo de
fluidos de Bingham na medida que exibem um comportamento newtoniano apenas quando um

esforco mecanico (tensao) ultrapassa um valor minimo (tensao de cedéncia).
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A modelagem da resposta a um fluxo de corte estacionario tem sido um esforco
constante para os reologistas. Varios modelos foram formulados, particularmente para o
comportamento reofluidificante e Bingham. Apenas dois dos modelos mais simples e
convenientes serdo agora mencionados. Para o comportamento em que a viscosidade diminui
com a taxa de corte, o modelo matematico mais simples, e também o mais utilizado, para

exprimir este comportamento do fluido ndo newtoniano ¢ a lei de poténcia:

n(y) = Ky"* (7)

0O modelo contém dois parametros, a constante (K),designada por coeficiente de
consisténcia que tem as unidades da viscosidade e o indice da lei da poténcia (n), conhecido por
indice de escoamento, ¢ uma grandeza adimensional. Um valor de n = 1 corresponde ao
comportamento Newtoniano; para os fluidos reofluidificantes n < 1. Desta equacao resulta que
a viscosidade dos fluidos reofluidificantes tende para infinito quando a velocidade de deformacéao
(e a tensao tangencial) se aproxima de zero. Por outro lado, no caso dos fluidos reoespessantes
(n>1) a viscosidade tende para zero quando a velocidade de deformacao (e a tensédo tangencial)
também tender para zero. Na realidade, para a maioria dos fluidos, a viscosidade aproxima-se de
um valor constante 1, para pequenas taxas de deformagcao.

Sendo o comportamento reofluidificante o mais frequente em polimeros fundidos, este

tipo de comportamento ¢ ilustrado na figura 22 e melhor descrito a seguir.

Viscosidade (Pa s)

it 1080 1.06 00 1.0E-O2 1.0E-04
Taxa de cone (5 )

Figura 22 - Comportamento tipico (viscosidade de corte) de polimeros fundidos em funcao da taxa de
deformacéo [40].
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Geralmente, a diminuicao de viscosidade ocorre ao longo de varias décadas de taxas de
corte e os valores da viscosidade a baixas taxas de corte (tipicamente inferiores a 1 s') podem
ser trés a quatro décadas superiores aos medidos a taxas de corte superiores a 10*st. Os
valores- limite para taxas de corte “zero” e “infinita” s&o denominados 1o € 71 respetivamente.
Este comportamento pode ser facilmente explicado pelo grau de orientacdo das cadeias
poliméricas na direcao do escoamento, quando em regime estacionario. A baixas taxas de corte
as deformacdes induzidas sdo opostas pelo atrito intermolecular resultante da presenca de
entrelacamentos e a viscosidade é elevada e da mesma ordem de grandeza que 1, .Pelo
contrario, a taxas de corte suficiente elevadas os entrelacamentos sao parcialmente desfeitos e
as moléculas tendem, globalmente, a orientar-se na direcao do escoamento, facilitando-o, isto &,
provocando uma diminuicdo da viscosidade. Eventualmente, a partir de um determinado nivel de
taxas de corte a orientacdo molecular atinge o seu valor maximo, a taxa de quebra de
entrelacamentos é igual a de criacdo de novos e a viscosidade tende a estabilizar para um novo
valor de equilibrio, a de criacao de novos e a viscosidade tende a estabilizar para um novo valor
de equilibrio, n.. Na representacdo logaritmica de viscosidade vs. taxa de corte da figura 21
pode observar-se que a viscosidade diminui de forma aproximadamente linear numa gama
intermedia de taxas de corte (entre 10° e 10¢s?), que corresponde genericamente a gama
operatdria dos principais processos industriais.

A equacao (7) so descreve convenientemente o comportamento do fluido para taxas de
corte intermedias, subavaliando a taxas de corte baixas e elevadas, respetivamente. Muitos
processos industriais envolvem escoamentos com valores baixos ou muito elevados de taxa de
corte. Deste modo, tém sido propostas outras equacdes capazes de descrever o comportamento

do fluido em gamas mais alargadas de taxas de corte:

N7 Ne _ 1 (Cross)
Mo —MNew 1+ ky)t™

N7 N _ 1 (Carreau-Yasuda)
N—Nw 14 k)™
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Na continuacédo do estudo de outros tipos de comportamentos, 0 modelo que explica o
comportamento da tensao de cedéncia é o modelo de Bingham, utilizado para descrever a

viscoplasticidade:

y=0 para 1 <7,
T=MNy+Ty, para T =T,

Este modelo ndo permite nenhum movimento abaixo da tensao critica (z,,) e prevé um

comportamento de fluxo ndo-newtoniano acima de .

No comportamento dilatante a viscosidade aparente aumenta com a velocidade de
deformacdo e ¢ uma forma de comportamento nao-newtoniano que & observada com menor
frequéncia (Barnes, 1989).Como o seu nome implica, a dilatancia envolve um aumento da
viscosidade ao longo de uma gama de taxas de corte. Isto pode ser observado na figura 22 (d),
onde a viscosidade comeca a aumentar a partir de uma taxa de corte critica, y,, até atingir um
valor méximo a uma taxa de corte, ,,, , apoés a qual a viscosidade comeca a diminuir. O
aumento de viscosidade ocorre normalmente ao longo de uma estreita gama de taxas de corte o
que esta em contraste com o comportamento tipico pseudoplastico, onde a viscosidade pode

diminuir continuamente ao longo de varias décadas de taxa de corte.

{a) Newtoniano (b) Pseudoplastico
*
i
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(d) Dilatante
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Figura 23 - Representacao esquematica de diferentes tipos de comportamento do material sob um
escoamento de corte estacionario (curvas de fluxo): (a) Newtoniano; (b) Pseudoplastico; (c) Bingham apresentado

em graficos de viscosidade versus a tensdo de corte e a taxa de corte e (d) Dilatante.

Nos exemplos acima, as curvas de fluxo representam um comportamento de estado
estacionario ou de equilibrio. Alguns materiais, no entanto, levam muito tempo para atingir o
estado estacionario a uma taxa de corte constante, isto €, a sua viscosidade mostra uma
mudanca continua com o tempo de aplicacao da taxa de corte. O fendmeno dependente do
tempo, onde a viscosidade diminui continuamente com o tempo de aplicacao da taxa de corte é
designado por tixotropia (Mewis, 1979). Este fendmeno é amplamente observado em tintas,
adesivos, etc.

Ja a antitixotropia envolve 0 aumento da viscosidade com o tempo. Em geral estes dois
fendmenos sao reversiveis, retomando o fluido a sua viscosidade inicial algum tempo depois de
cessar a deformacao. Os dois tipos distintos de comportamento, a tixotropia e a antitixotropia

estdo representados na figura abaixo.

N antitixotropia

e
e

Figura 24 - Representacao esquematica da variacéo da viscosidade com o tempo, a velocidade de deformacao
constante [40].

tixotropia

Outra preocupacao reoldgica presente na industria de solucdes para revestimento é o

aumento da viscosidade com o tempo de armazenamento. O aumento é particularmente
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significativo, logo apos a solucdo ser preparada. O fendbmeno é chamado de “envelhecimento”
da amostra e o aumento da viscosidade com o tempo varia de acordo com o poder de
solvatacdo do plasticizador e com a temperatura, etc. Por isso, também é importante fazer um
estudo, sobre a influéncia do tempo a partir do qual é preparada a solucdo, relativamente a
viscosidade.

Todo o comportamento reologico, quer seja dependente do tempo ou relacionado com
alteracdes na tensao de corte, surge a partir de alteracdes na microestrutura dos sistemas. Por
exemplo, considere uma solucdo que apresenta uma tensdao de cedéncia e depois um
comportamento reofluidificante. Tal comportamento, normalmente, significa a presenca, num
sistema em repouso, de uma estrutura de uma rede de particulas e a separacéo induzida da
estrutura em particulas individuais pela taxa de corte. A correlacado entre a reologia e as
microestruturas pode ser compreendida melhor depois de se discutir reologia dinamica e a

resposta viscoelastica linear de materiais diferentes [41].

2.4.2.2.3 Reologia dinamica

No fluxo de corte dinamico (também designado por corte oscilatdrio), uma deformacéao

variavel sinusoidal é aplicada na amostra (Ferry, 1980):

Y = Yosin(wt) (11)

onde y, € a amplitude de deformacao (ou seja, a maxima deformacao aplicada) e w € a
frequéncia das oscilacoes. A figura 21 (b) é uma representacdo esquematica do fluxo de corte
dinamico e isto pode ser comparado a figura 21 (a), que representa o fluxo de corte estacionario.
A tensdo de corte gerada pela deformacédo de corte oscilatéria sera sinusoidal, mas estara

deslocada por um angulo de fase (&) em relacao a forma de onda da deformacao (figura 25).

T = 1o sin(wt + §) (12)
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Figura 25 - Ensaio harmoénico [40].

Recorrendo a trigonometria, a onda da tensdo pode ser decomposta em duas

componentes, uma em fase com a deformacao e a outra fora de fase 90°:

T = 1 cos(d) sin(wt) + 7, sin(d) cos(wt) (13)

Pode-se reescrever a expressdo acima em termos de duas fungées do material (G'"7e G" /l):

T = y,[G sin(wt) + G"' cos(wt)] (14)
Modulo de armazenamento ou elastico, G' = (?) cos (15)
0
, .. . . " To .
Modulo dissipativo ou viscoso, G = (—) sin (16)
Yo
Tangente do angulo de fase, tand = & (17)

G

O mddulo elastico ( G"), que esta relacionado a tensdo em fase com a deformacéo
imposta, fornece informacdes sobre a natureza elastica do material. Porque o comportamento
elastico indica 0 armazenamento da energia de deformacéo no sistema, este parametro também
¢ designado por modulo de armazenamento. O modulo viscoso (G), por outro lado, esta
relacionado com a componente da tensdo que esta completamente fora de fase com o
deslocamento. Este parametro caracteriza a natureza viscosa do material. Note que a
componente da tensao desfasada estaria em fase com a taxa de deformacao sinusoidal (y). Visto

que a deformacdo viscosa resulta da dissipacdo de energia, o parametro G" € também

Joana Vinagre de Basto Vale e Vasconcelos 49



Estudo de solucdes de baixo impacto ambiental para revestimento téxtil

designado de madulo dissipativo. A resisténcia total & deformacao ¢ dada pelo modulo complexo
G*=G'+iG". Sendo i 0 nimero imaginario vV—1.

A razdo entre G” e G’ ,tan §, é uma medida do grau de viscoelasticidade do material, isto
¢, se 0 seu comportamento se aproxima mais de um solido elastico ou de um liquido viscoso.
Um material puramente elastico exibira um modulo elastico diferente de zero e um mddulo
viscoso G''= [0, a tensao é proporcional a amplitude da deformacao (lei de Hooke) e o seu sinal
esta em fase com a deformacéo. Em contraste, um material puramente viscoso tera um modulo
elastico igual a zero e a tensao é proporcional a taxa de deformacéao (lei de Newton) e, portanto,
0 seu sinal apresenta um desfasamento de 90° com o da deformacéo (y) e em fase com o da
taxa de corte (y). Em materiais viscoelasticos (como os polimeros fundidos), o desvio de fase, 8,
esta compreendido entre os 0° e os 90°, podendo ser dividido nas duas componentes descritas
anteriormente, uma em fase com a deformacao, que representa a parte elastica da resposta, e
outra com um atraso de 90°, que representa a parte viscosa (ambos os parametros Gl e
G''I00000000000 exibirao valores diferentes de zero).

A analise acima pressupde que as medicdes sao feitas no “regime linear viscoelastico”
(LVE) da amostra em questdo (Ferry, 1980).As condicdes para que a viscoelasticidade linear
ocorra sdo, que a tensao seja linearmente proporcional a deformacao imposta e que a resposta
do torque envolva apenas a primeira harménica. A primeira condicao requer que os modulos G'll
e G0N, no regime linear viscoeldstico, devem ser independentes da amplitude de
deformacdo. A auséncia de maiores harmdnicos na resposta a tensao, tal como estipulado na
segunda condicao, garante que a resposta permaneca sinusoidal.

Se estas duas condicdes se verificarem, os modulos elastico e viscoso serdo
verdadeiramente funcdes dos materiais. Estes serdo, no entanto, funcdes da frequéncia de
oscilacdo (w). Um grafico que represente os médulos como uma funcao da frequéncia, isto &,
G'(w) e G"(w), designa-se por espectro mecanico dinamico do material. Este grafico é
extremamente util porque representa uma assinatura da microestrutura do material. Também &
possivel definir outro parametro auxiliar, como a viscosidade complexa (n*), que é definida

como:

T]* — [(GI/(J))Z + (Gll/w)z] /2 (18)

A viscosidade complexa, que representa a resisténcia total ao fluxo também pode ser

calculada através da seguinte expressao:
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T]* — T]’ — iT]” (19)

A viscosidade dindmica n ‘¢ a parte da viscosidade complexa que mede a taxa de
energia dissipada. A viscosidade n'' mede a elasticidade ou energia armazenada e esta
relacionada com o modulo G’ [42].

A variacao da viscosidade complexa com a frequéncia é semelhante a variacdo da
viscosidade constante com a taxa de corte (observe que tanto a frequéncia e a taxa de corte tem
unidades de s?). Regras de correlacdo empirica entre as viscosidades constante e complexa,
indicam uma ligacao entre a reologia estacionaria e a dinamica (Cox e Merz.1958; Paulina et
al.,1991; Raul e Khan, 1997). Os dois mddulos dinamicos G'll e G IININNNNNNZ representam uma
clara distincao entre o comportamento elastico e o0 comportamento viscoso no mesmo material.
Isto ajuda a clarificar a natureza viscoelastica em uma determinada amostra. Talvez a vantagem
mais importante de um fluxo de corte dindmico é que este permite caracterizar as
microestruturas sem destrui-las no processo.

Portanto, um ensaio dinamico baseia-se em medicdes dinamicas nao destrutivas, que
aplicam tensdes oscilatorias de pequena amplitude. As tensdes tém de ser suficientemente
baixas para nao provocarem a destruicao da estrutura do material, isto &, as propriedades do
material sdo independentes da tensdo aplicada, para que o comportamento nao se afaste da
linearidade. O mddulo viscoelastico linear ira assim refletir as microestruturas presentes na
amostra em repouso. Ao contrario do que acontece no fluxo de corte estacionario, em que as
funcdes do material sdo sempre obtidas sob condicdes de fluxo que correspondem a
deformacoes relativamente drasticas.

Os ensaios dindmicos tém sido muito utilizados na caracterizacdo do comportamento de
geis. Para solucdes concentradas de polimeros poderemos ter espectros semelhantes aos da
figura 26. A figura 26 A) podera ser semelhante para géis fracos e 26 B) para géis consistentes

ou géis verdadeiros.
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Figura 26 - Espectros mecéanicos A) de emulsdes nao estruturadas de laurato de sacarose e B) de emulsdes
floculadas e estruturadas de proteina de tremoco branco (L.albus) [40].

Observa-se que as linhas que representam a dependéncia de G'll e G"'IINNNNNNNINZZY com a
frequéncia sado paralelas (num grafico log-log). No caso (A) de emulsées ndo estruturadas
G'/> G'" em praticamente todo o intervalo de frequéncias utilizado e ainda apresenta um ponto
gel G' = G"' uma baixa frequéncia. No caso (B) os valores de G'/s&o bastantes superiores aos
de G"""/ nao exibindo um ponto de cruzamento entre os dois modulos, apresentando assim um
comportamento similar a um gel forte.

Sob condicdes de forcas entre particulas fortemente atrativas entre si e elevadas
concentracdes de particulas, a floculacdo do sistema sera significativa. Em ultima analise, os
flocos sobrepdem-se uns aos outros até que um unico floco preenche todo o volume (Macosko,
1994), o que corresponde a uma situacdo em que uma rede tridimensional de particulas se
estende por todo o sistema. Um sistema que contém uma microestrutura tipo rede é chamado
de gel. O diagrama dindmico de um gel apresenta um modulo elastico independente da
frequéncia (G'/} que excede consideravelmente o madulo viscoso (G''''/) (como no caso (B)).
Deste modo, um gel comporta-se principalmente como um material elastico por causa da
presenca de uma rede continua. O grau do moédulo elastico (G'/) esta correlacionado com a
rigidez (ou seja, a densidade de ligacdes cruzadas) da rede. Num escoamento de corte
estacionario, um gel ira apresentar uma tensao critica a uma baixa deformacao de corte e um
comportamento reofluidificante a maiores taxas de corte. A tensao critica de escoamento
significa que uma tensao minima € necessaria para romper as ligacdes cruzadas na rede. A
diminuicao da viscosidade reflete a reducao progressiva do tamanho do floco como resultado da

tensao de corte.
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2.4.2.3 Fatores que afetam o comportamento reolégico dos polimeros

fundidos

2.4.2.3.1 Estrutura molecular

Se uma tensdo de corte é aplicada a polimeros fundidos a baixas taxas de corte, o
comportamento newtoniano € observado; no entanto, a elevadas taxas de corte, o
comportamento pseudoplastico é observado (Figura 27). Os polimeros sdo constituidos por
longas cadeias de moléculas com muitas unidades de repeticdo. No estado fundido, essas
cadeias flexiveis penetram uma na outra e formam um enovelamento aleatério de moléculas.
Com um aumento na taxa de corte aplicada ao fluido, as cadeias de polimero orientam-se e
alinham com a direcdo do fluxo e assim a viscosidade diminui. A taxas de corte muito mais
elevadas, o enovelamento torna-se mais completo e o fluxo torna-se novamente Newtoniano. A
forca desta estrutura de emaranhamento aleatdria ¢ muito dependente do peso molecular, da
ramificacao da cadeia principal e das interacdes intermoleculares entre as cadeias poliméricas.

Assim, o grau de viscosidade, a regiao newtoniana e o comportamento pseudoplastico

dependem da estrutura molecular dos polimeros fundidos.

RegiZo
NZo-Newtoniana
RegiZo Newtoniana n=f»
n independents dey

en(Pasn

Figura 27 - Comportamento pseudoplastico de polimeros fundidos. As cadeias do polimero estéo dispostas
aleatoriamente na regido newtoniana (a) e ficam orientadas com o aumento da taxa de corte (b e c).

0 tempo necessario para o relaxamento do polimero para voltar a configuracao e orientacao
de equilibrio € designado de tempo de relaxamento. Esta propriedade esta relacionada com o

comportamento viscoelastico das cadeias de polimero, cujo comportamento é dependente da
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relacdo entre o tempo de relaxamento e a taxa de corte ou frequéncia. Se esta proporcdo é
peguena, entdo, o fluido tem tempo suficiente para recuperar-se, indicando o comportamento de

um fluido. E esperado que o mddulo elastico seja menor que o mddulo viscoso [43].

2.4.2.3.2 Peso Molecular

A viscosidade dos polimeros fundidos e das solucdes poliméricas & consideravelmente
maior do que a dos liquidos de baixo peso molecular. Observacoes experimentais mostram que

a viscosidade dos polimeros é dependente do peso molecular da seguinte forma:

- Fox e Flory descobriram que, para solucdes concentradas de polimeros e fundidos de
polimeros lineares, uma viscosidade constante na regiao Newtoniana, a viscosidade de corte
zero 7, € proporcional ao peso molecular, M, abaixo do valor critico M_..Portanto, para
polimeros de peso molecular inferior a um valor critico, M_(polimeros que obedecem a lei de
Newton da viscosidade ou nao se desviam muito dela), a viscosidade aumenta linearmente com

0 peso molecular.

no=KM  M<M, (20)

- Enquanto que, acima de M, a viscosidade aumenta muito mais rapidamente com o peso
molecular e torna-se proporcional a M5 4(Figura 27) (Ferry, 1980; Bird et al.,1987).Este valor
critico esta associado ao valor no qual os entrelacamentos sdo dominados e o comportamento
nao-newtoniano comeca. A constante de proporcionalidade esta relacionada com a estrutura
quimica. Isto indica o papel fundamental desempenhado pelos entrelacamentos em ciéncia de

polimeros [41].
N = KM3* M > M, (21)

Nas duas expressodes anteriores k € uma constante para um determinado polimero. Nas
figuras seguintes sdo representadas a relacao entre a viscosidade e o peso molecular (figura 28)

e a influéncia deste nas curvas de viscosidade vs. taxa de corte (figura 29).
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Figura 28 - Influéncia do peso molecular na viscosidade [44].
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Figura 29 - Curva de viscosidade vs taxa de corte, mostrando a influéncia de M na viscosidade [45].

2.4.2.3.3 Temperatura

A viscosidade dos polimeros fundidos diminui significativamente com o aumento da
temperatura. Para temperaturas superiores, a cerca de 100° C acima da temperatura de

transicao vitrea, esta dependéncia assume, de um modo geral, a forma:

E
1 K erT (22)

Em que R é a constante dos gases perfeitos, T é a temperatura em Ke E é a energia de
activacao do escoamento, que aumenta com o grau de ramificacdo e com as rigidez das
cadeias. O aumento da temperatura aumenta o volume livre entre moléculas, diminuindo o atrito
e, consequentemente, a viscosidade. Por outro lado, como a vibracdo molecular e a

probabilidade de contactos moleculares também aumentam, as taxas de formacao e quebra de
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entrelacamentos compensam-se para taxas de corte mais elevadas, isto é, o patamar
newtoniano inicial tende a estender-se. A taxas suficientemente elevadas o efeito da deformacéao
tende a sobrepor-se ao da temperatura. Por esse motivo, o efeito da temperatura ¢ mais

evidente a baixas taxas de corte que altas, tal como se mostra na figura 30 [40].

T<T <7f. <T,

Log Taxa de Corte

Figura 30 - Dependéncia da viscosidade de polimeros termoplasticos com a temperatura [40].

Portanto, a extensao das alteracdes nas propriedades viscoelasticas com a temperatura
depende da estrutura molecular das moléculas e quanto mais complexa a estrutura é observar-
se-a um efeito mais predominante da temperatura.

A otimizacdo da temperatura para o processamento de polimeros é crucial devido ao
desafio entre a poupanca pelo uso de baixas temperaturas e a exigéncia de temperaturas

elevadas suficientes para prevenir defeitos nos produtos [43].

2.4.2.4 Reometria

A reometria € 0 ramo da reologia que se ocupa com a medicdo experimental das
caracteristicas reoldgicas dos materiais como, por exemplo a viscosidade e as diferencas de
tensbes normais. Enquanto as propriedades reologicas de um fluido newtoniano sao
completamente caracterizadas através de uma s6 medicao (permitindo definir a viscosidade), no
estudo de fluidos ndo newtonianos é preciso identificar a dependéncia entre a tensao e a taxa de
deformacao e, no caso dos materiais viscoelasticos, que exibem efeitos de memdaria €, também,

necessario observar o comportamento ao longo de um certo periodo de tempo.
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Os reometros de corte podem promover fluxo de arraste, gerado pelo movimento relativo
entre duas superficies com uma determinada velocidade relativa. Para deformacdes ou taxas de
deformacdo pequenas, as medicdes com fluxo de corte fornecem a funcdo do material (valor
limite da viscosidade em regime viscoelastico linear).Para deformacdes ou tempos elevados
existe um limite para o qual a viscosidade de corte se torna independente do tempo e somente
funcdo da taxa de deformacao, isto &, existe um regime estacionario de escoamento. Pode ainda
considerar-se uma categoria de aparelhos, que ndo sendo exatamente reometros (séo
geralmente conhecidos por viscosimetros). Trata-se de equipamento normalmente mais barato e

simples de operar que os redmetros.

2.4.2.4.1 Reometro de corte

Os redmetros que impoem um fluxo de arraste promovem o movimento relativo de duas
superficies que contem a amostra. Geralmente, utilizam-se redmetros rotativos, que geram um
escoamento entre cilindros concéntricos, discos paralelos, ou entre um cone e um prato. Nos
redometros rotativos, mede-se simultaneamente a velocidade de rotacdo do elemento movel e o
binario correspondente. Alterando aquela provocam-se taxas de corte diferentes, podendo por
isso determinar-se uma curva de fluxo ou reograma, isto €, uma representacao grafica da relacao
entre duas das trés grandezas, viscosidade, tensdo e taxa de deformacdo. Trata-se
provavelmente do tipo de reémetro mais utilizado, uma vez que, selecionando a geometria de
medicdo adequada (o tipo de geometria utilizada depende da taxa de corte a qual é necessaria
medir a viscosidade e para medicdes oscilatdrias a taxas de corte moderadas, as viscosidades
podem ser medidas utilizando as geometrias de cone e prato e a de pratos paralelos) podem-se
estudar materiais com caracteristicas muito diversificadas, utilizando quantidades reduzidas de
amostra.

Neste trabalho, o redmetro rotacional utilizado para medir as propriedades viscoelasticas
das solucdes foi o redmetro de pratos paralelos.

Embora este tipo de redmetros sejam regularmente utilizados para estudar as
propriedades reologicas de géis ou pastas de amido (com um elevado teor em agua,> 95%), é
dificil de utiliza-los para medicdes reologicas de fundidos poliméricos a base de amido devido a
evaporacao de agua a uma temperatura elevada. Além disso, a elevada viscosidade dos

polimeros fundidos de amido geralmente supera a capacidade do binario de tal reémetro. Della
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Valle e Buleon usaram uma geometria de pratos paralelos e revestiram a superficie externa da
amostra com graxa de silicone para reduzir a evaporacao da agua; no entanto, a evaporacao da
agua foi ainda o6bvia como observado num teste de varrimento em tempo. Apesar das
dificuldades, este reometro continua a ser um equipamento interessante para estudar as

propriedades de alguns materiais a base de amido [46].

2.4.2.4.2 Reometro de pratos paralelos

Esta geometria foi sugerida por Mooney (ver figura 30), tendo-se popularizado no estudo
de borrachas, polimeros fundidos e materiais muito viscosos em geral, devido a simplicidade do
procedimento de carregamento da amostra. No entanto, a deformacéo ndo é homogénea, sendo
o fluido sujeito a deformacado maxima junto a periferia e nula no centro, ou seja, o fluxo ndo sera
homogéneo dentro da folga (a taxa de corte ira variar linearmente com a posicdo
radial). Também, como acontece no caso da geometria de cone e prato, os materiais
viscoelasticos nao vao ficar no espaco existente entre os pratos paralelos a excessivas taxas de
corte. A geometria dos pratos paralelos pode ser considerada uma versdo simplificada da
geometria cone e prato, com um angulo de 0° [47].0 esquema da geometria do redmetro ¢

ilustrado na figura seguinte.

Figura 31 - Reometro de pratos paralelos [40,48].

Esta geometria consiste em dois discos concéntricos paralelos de raio R com uma
constante separacado ou folga (“gap”) H. A diferenca entre pratos (H) pode ser facilmente
variada: um valor entre Imm e 2mm é frequentemente utilizado com discos de 25 mm de
diametro, mas se necessario, maiores folgas podem ser utilizadas [44]. Obtém-se por integracao

de equacdes de balanco e apos alguma manipulacao:
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) _wR 23
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A equacao (24) implica que para determinar a tensdo de corte de um fluido
desconhecido tém que se gerar dados suficientes de InM versus Inyg, a fim de se poder
calcular a derivada com precisao suficiente. O software de muitos redmetros executa esta tarefa
automaticamente. Os defeitos superficiais podem ser retardados, uma vez que a taxa de corte
depende de H e w (a diminuicdo da distancia entre pratos retarda a ocorréncia destes
fendmenos). O enchimento defeituoso e o acerto inadequado da distancia entre pratos afeta o

raio efetivo.

2.4.2.4.3 - Viscosimetro rotacional (Brookfield)

Também existem outros equipamentos designados por viscosimetros, que nao podem
ser considerados como redmetros porque nao fornecem um valor da viscosidade como funcao
do material.O viscosimetro de Brookfield é o exemplo mais comum de uma boa unidade basica,
que mede a viscosidade através do torque necessario para rotacionar um spindle (ponta de
prova) imerso no fluido que esta sob teste. Depois o torque & convertido em tensao de corte e a
velocidade do spindle na taxa de corte, para calcular a viscosidade que, neste caso, é designada
por viscosidade aparente [2]. Fatores de conversdo também sao necessarios para calcular a
viscosidade a partir do torqgue medido e sdao normalmente calibrados para cada aparelho e
geometria do recipiente. Um dispositivo destes com uma variedade de pontas de prova pode
cobrir uma vasta gama de viscosidades. A viscosidade deve ser registada juntamente com o
tamanho do spindle, a velocidade de rotacédo e a temperatura [49]. Além disso, a taxa de corte
calculada depende da velocidade de rotacao, da geometria do aparelho e do tamanho e da

forma do recipiente da amostra.
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Este tipo de viscosimetros é muito util para medices do controle de qualidade de rotina
e é um excelente ponto de partida. Estes sao faceis de utilizar e pouco dispendiosos e por isso
encontraram uma aplicacao ampla na industria de revestimentos, mas no entanto sao limitados
para aplicacbes que exigem um estudo mais pormenorizado. Dai, o estudo das propriedades
viscoelasticas com o redometro adequado a amostra em conjunto com as medicoes de
viscosidade retiradas de um viscosimetro de Brookfield é particularmente Util para a otimizacéo
de uma formulacdo antes da sua utilizacdo no processo de revestimento [50]. Neste trabalho,
algumas medicoes de viscosidade no viscosimetro de Brookfield foram feitas como teste de

controlo no desenvolvimento de solucdes.

Figura 32 - Esquema do viscosimetro de Brookfield [47].

2.4.2.5 Ensaios reoldgicos de caracterizacao

Os redmetros rotacionais sdo aparelhos que permitem a aplicacdo de tensdes, ou de
deformacoes, controladas em regime estacionario ou em regime oscilatério, possibilitando a
medicao das propriedades viscosas e viscoelasticas respetivamente.

Ambas as propriedades foram utilizadas ao longo do presente trabalho para estudar as

principais diferencas reoldgicas entre diferentes tipos de solucdo de PYOH e amido.

2.4.2.5.1 Ensaio em regime estacionario

Um ensaio em escoamento de corte estacionario utiliza um fluxo continuo para induzir
uma determinada deformacdo por unidade de tempo, isto &€, uma determinada taxa de corte.

Uma vez atingido o regime estacionario, a tensao correspondente a essa taxa de corte €, entao,

medida e a correspondente viscosidade calculada. O ensaio € repetido para diferentes taxas de
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corte, sendo o resultado normalmente expresso sob a forma de reogramas (curva de fluxo e

diferenca de tensdes normais em funcdo da taxa de deformacao de corte e temperatura) [40].

2.4.2.5.2 Ensaio em regime dinamico

Nestes ensaios os materiais sdo submetidos a um estado de deformacao simples que

varia sinusoidalmente com o tempo com uma determinada amplitude e frequéncia angular.

2.4.2.5.2.1 Varrimento em amplitude

De um modo geral, as propriedades dos materiais sdo independentes da deformacao
aplicada até um valor limite desta, y., a partir do qual o modulo decai. Assim, quando se
pretende caracterizar o comportamento viscoelastico dos materiais, normalmente comeca-se por
efetuar um varrimento em amplitude, a uma frequéncia fixa, de modo a identificar o inicio da

regiao de comportamento néo linear.

2.4.2.5.2.2 Varrimento em frequéncia

Este é o tipo de teste mais comum em regime oscilatorio, fornecendo informacao acerca da
estrutura molecular dos fundidos.

Uma solucao diluida, uma solucdo concentrada e um gel apresentam comportamentos
distintos quando submetidos a um varrimento de frequéncia, no caso da solucao diluida, o
modulo dissipativo € maior que o modulo de armazenagem durante toda o intervalo de
frequéncias, no entanto, os modulos aproximam-se em valores mais elevados de frequéncia. As
curvas do modulo dissipativo € de armazenagem intersetam-se no meio do intervalo de
frequéncia para solucdes concentradas, indicando a clara tendéncia de predominancia do
comportamento elastico em valores mais elevados de frequéncia. A frequéncia em que o mddulo
dissipativo se iguala ao mddulo de armazenagem torna-se util para a avaliacdo de produtos.
Neste ponto o angulo de fase é igual a /4, onde ¢ significativamente maior o modulo

dissipativo em toda a gama de frequéncias e aonde se observa que os modulos apresentam
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forte dependéncia com a frequéncia. A situacdo descrita anteriormente ocorre mais

predominantemente em caso de géis [17].

2.4.2.5.2.3 Varrimento em temperatura

Os varrimentos em temperatura sdo especialmente Uteis quando se pretende
caracterizar o comportamento de sélidos (temperaturas de transicdo, graus de cristalinidade e
morfologia), mas também, no caso de fundidos, na obtencdo de dados que possam vir mais

tarde a ser utilizados através do recurso ao principio de sobreposicdo tempo — temperatura [40].
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3 TRABALHO EXPERIMENTAL

3.1 Preparacdao das amostras para o estudo do comportamento

mecanico, reolégico e de degradacao

A formulacdo das solucdes e a mistura fisica dos componentes é um processo importante.
Os revestimentos utilizados sdo solucdes de base aquosa. A tarefa de quem formula as solucdes
(técnico do laboratorio) ¢ produzir um composto misto, de tal maneira que o processamento
deste material ndo tera problemas e a partir deste composto sera produzido um tecido revestido
com as propriedades exigidas pelo cliente a um preco correto. O trabalho do técnico, comeca
com a selecdo dos materiais e a formulacdo da “receita”, e também inclui a mistura fisica de
todos os constituintes para produzir um composto uniforme, o qual tera que ser estavel durante
a armazenagem e durante o processo de revestimento. No Anexo 1 encontram-se as tabelas
com a designacao de todas as amostras desenvolvidas ao longo deste trabalho, respetivos
constituintes e quantidades.

Para produzir as solucdes no laboratorio de preparacdo de amostras do DEP foi necessario

montar um sistema com uma placa de aquecimento e um misturador (figura 33).

Figura 33 - Configuracéo do sistema de producao das solucdes.

Os materiais utilizados nas solucdes para o estudo reologico e mecanico incluem o amido de
milho (fornecido pela COPAM); o PVOH 05-88; o PVOH 17-88; o PVOH 24-88 ¢ o PVYOH 05-99
(fabricados pela SUNDY). Sera entdo utilizada uma grade classificada como completamente

hidrolisada (99% - grau de hidrolise) e uma grade parcialmente hidrolisada (88% - grau de
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hidrélise) e dentro de cada grade de alcool polivinilico trabalhar-se-a com diferentes pesos
moleculares.

Ja os materiais utilizados nos revestimentos para o estudo de degradacao incluem o amido
de milho; o PYOH 24-88 e uma solucdo de base acrilica fornecida pela empresa (referéncia:
POLYCRIL 200 FR_I1), em que se retirou da formulacao o espessante DICRYLAN THICKNER HV
30. Um suporte téxtil de PLA foi utilizado na producédo das amostras.

Para todas as solucdes (exceto as solucdes acrilicas que foram preparadas no laboratério da
empresa) encheu-se um recipiente metalico com 250 ml de agua (valor base de todas as
solucdes preparadas) e adicionou-se as quantidades requeridas de material para o fabrico da
solucao. Adicionou-se gradualmente o material a agua fria, agitando bem de modo a dispersar as
particulas e a ndo criar ar dentro da solucéo. E importante que se adicione o PYOH em agua fria
primeiro, especialmente para as grades parcialmente hidrolisadas, para permitir uma boa
dispersdo antes que as particulas inchem. Se o material é adicionado a quente, as particulas
incham rapidamente e juntam-se antes de se atingir a completa dissolucdo. Depois a solucao foi
aquecida. As grades parcialmente hidrolisadas (87% - 89%) devem ser aquecidas até aos 85°C e
as grades completamente hidrolisadas (97,5% - 99,5%) devem ser aquecidas até aos 95°C. Apos
a placa de aquecimento atingir a temperatura indicada para uma ¢tima solubilidade do material,
manteve-se a agitacao e a dispersao a mesma temperatura durante o tempo necessario. Depois
retirou-se o recipiente e deixou-se arrefecer a solucdo, antes desta ser transferida para outro
recipiente com tampa. A solucdo pode entdo ser utilizada para revestir e pode também ser
armazenada por alguns dias, sendo que é provavel que ganhe alguma viscosidade ou até atinja
um estado de pré-gel, que desaparece por nova agitacao.

Para produzir as solucdes que incluiam na sua formulacdo o PVOH 05-99 foi utilizada uma
temperatura de aquecimento de 250 °C durante 40 minutos. No caso das solucbes que
incluiam o PVOH 24-88 foi utilizada uma temperatura de aquecimento de 150°C durante 50
minutos. Para as solucdes em que foram utilizadas 25 ou 37.5 gramas de PVOH 17-88 ou de
PVOH 05-88, a temperatura aplicada foi de 250°C e o tempo empregue foi de 40 minutos.
Relativamente as solucdes que tinham na sua formulacao 50g de PVOH 17-88 ou de PVOH 05-
88 foi utilizada uma temperatura de aquecimento de 150°C durante 50 minutos. A velocidade
de agitacao foi a mesma utilizada para todas as solucdes, nomeadamente, 524.35 rpm.

Para produzir a solucdo de revestimento da amostra R6 empregue no estudo de degradacao,
0 mesmo equipamento de producao das outras solucdes foi utilizado, em que a temperatura da

placa de aquecimento foi de 250°C e a velocidade do agitador de 524.35 rpm.
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Para realizar o procedimento experimental é necessario fazer alguns testes antes ajustando
assim a velocidade do agitador, definir a temperatura da placa de aquecimento e saber as
quantidades exatas a adicionar de cada matéria — prima aquando a preparacdo do PVYOH com o

amido.

3.1.1 Modo de preparacao das amostras a fim de realizar o estudo

mecanico e o estudo de degradacao

A aplicacdo de técnicas de caraterizacao para a avaliacdo dos materiais através de
peguenas amostras em laboratorio é essencial para o sucesso de qualquer revestimento. O
processo de revestimento e o tempo que demora a concluir o mesmo em maquinas industriais
tem custos elevados e deve ser utilizado apenas para a producao real dos produtos. |dealmente,
um modelo de laboratorio de uma maquina de revestimento de pequenas dimensdes deve ser
utilizado, o qual pode reproduzir, tanto quanto possivel, as condi¢cdes existentes na producao
efetiva, como o controlo do fluxo de ar e a temperatura.

Estas condicbes podem ser otimizadas através do revestimento de muitas amostras,
avaliando assim os resultados, incluindo o tempo e a temperatura para velocidades de
revestimento otimas, bem como a escolha do polimero ou mistura de polimeros para as
solucdes de revestimento e diferentes concentracdes de varios aditivos também influenciam e
podem aperfeicoar as condicdes de processo. Este trabalho experimental pode economizar
muito tempo no processo as maquinas de producao e obter informacdes importantes sobre o
comportamento dos materiais, as quais serdao de um valor incalculavel para o caso de surgirem
problemas. O trabalho de laboratdrio fornece informacdes sobre as propriedades das solucdes.
Para a producao dos filmes é feita uma simulacao do processo de revestimento no laboratério de
desenvolvimento de revestimentos da Endutex.

Foi utilizado uma maquina de revestimento de proporcdes pequenas (figura 34) para

produzir os filmes que serdo empregues nos testes de tracao.
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Figura 34 - Maquina (forno) de revestimento existente no laboratério da Endutex Revestimentos Téxteis SA.

Na producao dos filmes, o método revestimento direto foi utilizado. Basicamente, o método
consistiu no espalhamento da solucdo aquosa através de um laminador para o suporte (papel
U/C -Ultracast Patent), de maneira a formar uma camada continua (figura 35). Consegue-se
observar neste ponto como o material se comporta em termos de escoamento ao depositar a
solucdo no suporte e avalia-se a sua capacidade de revestimento (maior facilidade em formar
filme, se forma uma camada de fluido com espacos sem material e até se chega mesmo a
formar filme quando a solucdo é depositada). O composto liquido é a base de agua e depois da
evaporacao da mesma no forno, este deixa um depdsito da mistura polimérica ou polimero sobre
o papel. A temperatura escolhida para o processo de revestimento foi de 100 °C (o limite de
temperatura esta condicionado a partir da resisténcia térmica do substrato téxtil a utilizar e para
um suporte em PLA é de cerca de 100-120°C) e o tempo ideal encontrado para formacao de

filme foi de 12 minutos.

Figura 35 - Papel Ultracast Patent revestido com uma pelicula fina de material e momento de retirada do
sistema que contém o suporte apos conclusao do processo.

0 método de revestimento direto também foi utilizado na producdo das amostras para o

estudo de degradacao. Em primeiro lugar é posicionado o substrato de PLA no equipamento e
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depois espalha-se a primeira camada de solucdo sobre o mesmo (foram colocadas duas
camadas de material sobre o substrato). O conjunto é depois colocado no forno a uma
temperatura de 100°C durante 2 minutos e depois retira-se para o espalhamento da segunda
camada e mais uma vez o conjunto vai ao forno a uma temperatura de 100°C durante 2
minutos. Testes foram realizados para determinar o tempo necessario e a temperatura
adequada para tal, de modo a que o lado revestido ndo fica-se com efeito cola ou por outro lado

o revestido chega-se mesmo a degradar devido a elevadas temperaturas.

3.2 Caracterizacdo mecanica das amostras

Para a caracterizacdo das propriedades mecénicas de todos os filmes produzidos a
partir das solucdes em estudo foram efetuados ensaios de tracdo numa maquina universal de
ensaios mecanicos ZWICK a temperatura ambiente (equipamento de ensaios de tracdo que se
encontra no laboratério de propriedades mecanicas do Departamento de Engenharia de

Polimeros).

Figura 36 - Maquina universal de ensaios mecanicos ZWICK.

0 ensaio de tracao realizado para cada amostra foi efetuado a temperatura ambiente de
24°C e a velocidade de estiramento que ocorreu o teste era de 5 mm/min. A célula de carga
registrou as forca em Newton durante o ensaio, a distancia inicial entre amarras era de 25 mm e
nao foi estipulada uma deformacéo maxima, porém a interrupcdo do teste foi feita logo apds a
rotura do provete. A figura seguinte exibe o conjunto (suporte em papel que possibilita a medicédo

das propriedades mecanicas da amostra e o provete em si em estudo que se encontra no centro
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do suporte) que se coloca entre as amarras do equipamento. A amostra da pelicula produzida
tem como dimensdes 1 x 2.5 cm. No suporte em papel, o retangulo exterior tem 3.5 x 8.5 cm e
o retangulo interior tem 1.5 x 2.5 cm. De cada filme obtido a partir de uma dada solucao foram

produzidos dez provetes.

Figura 37 - Forma do sistema que contem a amostra a ensaiar e sistema colocado no equipamento de teste.

Com os dados obtidos através dos ensaios de caracterizacdo mecanica foram calculados
0s valores da tensdao nominal e da deformacao e deste modo foi possivel fazer o grafico com a
curva de tensdo-deformacao e analisar o comportamento mecanico de cada material (Anexo 2).
As propriedades medidas no ensaio foram o mddulo de elasticidade (E), a tensdo de cedéncia (
Oced), @ tensdo de rotura (orot),a tensdo maxima (Omax), @ deformacdo a rotura (g.t) € a

deformacao de cedéncia (&ceq).

3.2.1 Analise e Discussao dos Resultados

3.2.1.1 Analise de filmes produzidos a partir solucdoes aquosas que

contém o PVOH 05-88

Das nove solucdes preparadas a partir do polivinil alcool parcialmente hidrolisado PVOH
05-88, apenas duas nao foram compativeis com a formacao de filme como referido
anteriormente (devido a ambas nao terem uma viscosidade minima para formacado de uma
camada continua de material quando espalhadas). Os provetes dos filmes obtidos através das
restantes solucdes foram entdo submetidos a ensaios de tracao. Apos tratamento de dados e
analise dos graficos tensao vs. deformacao observou-se que o filme feito a partir de uma solucao

aquosa com apenas 50g de PVOH 05-88 (solucdo A7) tem a maior rigidez (E = 1955.68 MPa) e
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¢ 0 que suporta uma maior tensao de valor 62.56 MPa. Ao adicionar uma quantidade de amido
igual a do PVOH a solucdo anterior (solucdo A9), o valor do modulo diminui (E = 1461.05 MPa)
e consequentemente a tensdo que o material aguenta também (o = 36.21 MPa). Mas ao
adicionar apenas 25 g a solucao A7 o modulo de elasticidade diminui para metade (E = 936.95
MPa) e a tensdo maxima suportada pelo material também diminui aproximadamente para
metade (o = 29.64 MPa).Os filmes resultantes das solucdes A7,A8 e A9 sao materiais frageis,
com um elevado mddulo de elasticidade e uma tenséo de cedéncia mal definida. No caso de um
filme obtido de uma solucéo aquosa com 37.5 g de PVOH 05-88 e 18.75 g de amido de milho o
diagrama tens&o vs. deformacédo mostra um filme com um elevado modulo de elasticidade (E =
1116.99 MPa), um ponto de limite de escoamento bem definido e uma longa deformacéo (9.33
%)antes da rotura. Os restantes filmes resultantes do conjunto de solucdées em estudo que
contem PVOH 05-88 tem deformacdes a rotura entre 3 e 4 %. Ao duplicar a quantidade de
amido presente na solucdo A5 o modulo de elasticidade do filme resultante diminui
significativamente (E = 247.13) MPa e a tensdo maxima igualmente (o = 3.40 MPa).0O filme
obtido a partir da solucdo A6 é um material fragil. Quanto as solucdes A2 e A3 a quantidade de
ambos os componentes presentes (PYOH e amido) é baixa e apresentam valores dos madulos
de elasticidade e de tens6es maximas suportadas relativamente pequenos comparativamente
com as solucdes mais concentradas de PVOH 05-88 (como a solucdo A7).0 mddulo elastico do
filme obtido através da solucdo A2 é de 249.91 MPa que diminui para 146.85 MPa ao duplicar a
quantidade de amido presente nesta solucao. Por conseguinte ao aumentar a quantidade de
amido o material tornou-se mais fragil, a deformacéo até ao ponto de rotura do filme foi menor e

ndo se observou um ponto de cedéncia relativo nas curvas apresentadas no diagrama A3.

3.2.1.2 Analise de filmes produzidos a partir solucoes aquosas que

contém o PVOH 17-88

Para o conjunto de filmes produzidos a partir das solucdes que utilizam um PVOH de
igual grau de hidrolise mas maior peso molecular, o PVOH 17-88, o valor do modulo de
elasticidade sera mais elevado. De uma solucdo aquosa com apenas 25 g de PVOH 17-88
(solucdo B1) resulta um filme com um elevado moédulo de elasticidade (3038.84 MPa), que
suporta um valor maximo de tensao de 65.07 MPa. Através da observacao do diagrama deste
filme confirma-se que este € um material fragil pois a deformacéao é pequena antes da rotura e a

tensao de rotura € igual a tensao maxima. Ao adicionar também 25 g de amido a solucao Bl
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diminuiu-se 0 médulo de elasticidade do filme para 1036.07 MPa (mais de metade do valor do
filme que contem apenas PVOH 17-88) e a tensdo maxima suportada pelo material passa para
15.90 MPa. Quando se adiciona 12.5g de amido em vez das 25 g a solucdo B1, ambas as
propriedades do filme (Omax € E) diminuem como no caso anterior mas a deformacdo a rotura

aumenta para o dobro (¢,= 6.89 %). Os filmes produzidos pelas solucdes B2 e B3 sao filmes

frageis mas nao tao frageis como o filme produzido a partir da solucéo B1, pois ambos ainda
apresentam uma certa deformacao antes da rotura do provete.

Através de uma solucé@o que contenha 37.5 g de PVOH 17-88 (solucao B4) produziu-se
um filme de elevado médulo de elasticidade (E= 1629.14 MPa) que suporta uma tensa maxima
de 38.13 MPa. Ao adicionar a mesma quantidade de material em amido o filme produzido
apresentou menor modulo de elasticidade (E= 785.99 MPa) e menor tensdao maxima suportada
(omax= 11.45 MPa). No entanto quando se adiciona menor quantidade de amido (18,75 g), o
modulo de elasticidade e a tensdo maxima diminuem ainda mais (Omax= 3.40 MPa e E= 258.20
MPa) e a deformacédo a rotura quadruplicou (¢,= 18.51 %).0s filmes obtidos através das
solucdes B4,B5 e B6 sao considerados frageis com valores de tensdes de cedéncia minimas ou
mesmo irrelevantes em que a tensdo maxima € praticamente igual a tensdo de rotura do
material. No entanto os filmes resultantes das solucdes B5 e B6 apresentam ainda uma certa
deformacao apés atingida uma tensdo maxima no ensaio.

Um filme resultante de uma solucdo aquosa que contenha somente 50g de PVOH 17-88
(solucao B7) tem um modulo de elasticidade bastante elevado (E= 2312.46 MPa) e aguenta
uma tensdo maxima de 63.40 MPa. O grafico tensdo vs. deformacédo caracteriza este filme
claramente como um material fragil com um ponto de cedéncia mal definido. Ao adicionar 50 g
de amido a solucdo B7, o filme produzido tera um mddulo elastico bastante inferior (E= 993.76
MPa) e a tensdo maxima que o material aguenta também serd menor (Omax = 18.38 MPa).Ao
adicionar uma menor quantidade de amido (25g) a solucdo B7, Omax € E diminuem e a
deformacao total aumenta (e,= 8.45 % para a solucdo B8).As solucdes B8 e B9 originam filmes
com um caracter menos fragil, isto &, tem um comportamento ductil quando sujeitos a um

ensaio de tracdo em que o modulo de elasticidade é muito menor do que o filme obtido a partir

da solucao B7 e um alongamento moderado apos uma cedéncia minima do material.
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3.2.1.3 Analise de filmes produzidos a partir solucdoes aquosas que

contém o PVOH 24-88

Os filmes produzidos através das solucdes que contém o PVOH 24-88 como Unico
componente de solucdo aquosa (solucdes Cl, C4 e C7) obtiveram valores bastante mais
elevados para o modulo de elasticidade e para a tensdo maxima suportada comparativamente
aos filmes obtidos através de misturas de PYOH 24-88 e amido. Uma solucdo aquosa com 25 g
de PVOH 24-88 (solucao C1) produziu um filme com um modulo de elasticidade igual a 3351.06
MPa que suporta uma tensao maxima de 81.65 MPa. Ao adicionar outros 25 g de amido a
solucdo C1, ambas as propriedades mecanicas omax € E do filme diminuem (omax= 25.35 MPa e
E= 910.63 MPa).Contudo ao juntar a solucdo C1 apenas 12.5 g de amido o modulo do filme
produzido diminui muito mais (E= 294.44 MPa da solucao C2), a tensdo suportada também

diminui (omax = 5.25 MPa), mas no entanto a deformacéao total do filme aumenta (e,= 3.60 %

para Cl e € = 8.12 % para C2).0s filmes C1 e C3 sao materiais frageis apesar de apresentarem

um ponto de cedéncia antes de atingida uma tensao maxima que corresponde a tensédo de
rotura. O filme obtido através da solucdo C2 é caracterizado pela ocorréncia de um ponto de
cedéncia aos 2% de deformacdo seguido de um estiramento moderado irreversivel.

A partir da solucdo aquosa com 37,5 g de PVOH 24-88 (solucdo C4) produziu-se um
filme com o mddulo de elasticidade de 2326.27 MPa que suporta uma tensdo maxima de 64.37
MPa e a curva representativa do seu comportamento mecanico caracteriza-o como um material
fragil com um alongamento pequeno antes de se atingir o ponto maximo de limite de resisténcia
a traccdo. Ao adicionar 18,75g de amido a solucdo C4 obteve-se um filme com uma curva
tensao vs. deformacado bastante diferente. Verifica-se que o mddulo de elasticidade é logo muito
menor (a solucdo C5 tem E= 128.11 MPa) e a tensdo suportada também (a solucdo C5 tem
Omax= 1.72 MPa). No entanto a deformacao a rotura deste filme é muito maior (¢,= 15.96 %) e

um ponto de cedéncia é bem evidente aos 1.65 % de deformacdo. Caso se adicione uma
quantidade de amido igual (37.5 g) a do PVOH na solu¢do C4 o mddulo do filme obtido diminui
drasticamente para o valor de 88.11 MPa e a tensdo maxima para 1.42 MPa. A curva
representativa da tensao em funcéao da deformacao caracteriza o material resultante da solucéo
C6 de ductil com um ponto limite de escoamento bem definido a 1.72 % de deformacéo.

Um filme produzido a partir de uma solucdo aquosa com 50g de PVOH 24-88 (solucao

C7) tem um modulo elastico de 1444.30 MPa e a tensdo maxima que aguenta este material é
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de 41.86 MPa. Este filme é fragil e com uma deformacao a rotura pequena de 4.47%. Ao
adicionar 25g de amido de milho a solucdo C7 o modulo do filme diminui e toma o valor de
961.25 MPa, a tensdo maxima diminui igualmente para o valor de 18.67 MPa e a deformacao a
rotura aumenta significativamente para 10.27 %.0 grafico tensdo vs. deformacao deste filme
resultante da solucdo C8 caracteriza o material com um elevado modulo de elasticidade, um
estiramento grande apos cedéncia. Se em vez de se adicionar 25g de amido, mas sim 50 g a
solucédo C7, ambas as propriedades mecanicas (E e omax) do filme obtido também diminuiram e
a deformacao a rotura é praticamente igual (e,= 9.51) a do filme produzido através da solucao
C8. Para o filme obtido através da solucdo C9 a curva que representa tensao vs. deformacao e
caracteriza o material é muito semelhante a curva do filme resultante da solucdo C8 variando
ligeiramente os valores das tensdes maximas. As solucdes C8 e C9 formam materiais rigidos, de
elevado modulo de elasticidade e com uma grande deformacao apos uma cedéncia inicial mais
ao menos a 2%. Também se verificou neste conjunto de solucdes estudadas designadas pela
letra C, que quanto maior a quantidade de polivinil alcool adicionada a uma solucao aquosa que

contenha apenas este componente menor o modulo de elasticidade.

3.2.1.4 Analise de filmes produzidos a partir solucdoes aquosas que

contém o PVOH 05-99

Das 9 solugcdes do conjunto em estudo que contem na sua formulacdo um polivinil
alcool de uma grade completamente hidrolisada, o PVOH 05-99, sé apenas 6 solucdes foram
uteis para a formacao de filme, provavelmente devido ao baixo peso molecular do PVOH utilizado
e por isso as solucoes que formaram filme foram as mais concentradas, mais concretamente, as
solucdes que tinham 50 g ou mais de material (quer seja mistura ou simplesmente PVOH
existente na solucao).

O filme produzido a partir de uma solugdo aquosa com 25g de cada componente (amido
e PVOH) tem um considerado médulo elastico (E = 716.37 MPa), mas quando sujeito a uma
tensao maxima de 7.03 MPa a rotura do material acontece logo depois e consequentemente a

deformacao total é minima (¢ ,= 1.67 %).0 diagrama tensdo vs. deformacdo deste material

caracteriza-o como um filme fragil.
De uma solucdo aquosa que contenha 18.75 g de amido e 37.5g de PVOH 05-99

produziu-se um filme com um mddulo de elasticidade muito elevado (E = 1533.44 MPa) e que
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suporta uma tensdo maxima de 36.53 MPa, a qual corresponde a tensdo de rotura. A solucao

D5 origina uma filme quebradico com uma deformacdo moderada (e,= 3.52 %) antes da rotura

acontecer. Se em vez de adicionar 18.75 g de amido, mas 37.5g deste material a uma solucao
aquosa que também contenha 37.5 g de PVOH 05-99 (a solucao fica com a mesma quantidade
de cada componente), o filme produzido a partir desta solucédo (solucdo D6) tem um modulo de
elasticidade bastante elevado de valor igual a 1625.34 MPa, a maior tensao q este filme pode
aguentar ¢ de 28.54 MPa e o estiramento que tem até a rotura é minimo (2.60 %). Por
conseguinte este material é fragil.

Um filme obtido através de uma solucdo aquosa que contenha apenas um componente,
sendo este o PVOH 05-99 que esta presente com 50 g, tem um modulo de elasticidade muito
elevado (E = 1765.19 MPa) e suporta uma tensao maxima de 56.44 MPa. A deformacao total
deste filme é 4.93 % e através da observacdo da curva tensdo vs. deformacdo verifica-se um
alongamento moderado apos o filme atingir a tensdo maxima que pode suportar e o ponto de
cedéncia nao é claro. Ao adicionar 25 g de amido a solucdo anterior (solucdo D7), o filme
produzido a partir desta nova solucdo tem um modulo de elasticidade praticamente igual (E =
1745.53 MPa), mas no entanto a tensdo maxima suportada & menor (Omax= 46.27 MPa) e a
deformacao a rotura também (g,,= 3.91 %).Ao observar o diagrama resultante do teste de tracao
deste filme verifica-se que a curva caracteristica ndo apresenta claramente um ponto de
cedéncia e que a tensao de rotura é igual a tensdo maxima, tratando-se assim de um material
fragil.

Ja no caso da solucéo D9 a qual se juntou 50g de amido a 50 g de PVOH 05-99, o filme
obtido exibiu um mddulo de elasticidade muito inferior (E = 372.94 MPa) comparativamente aos
filmes obtidos a partir das solucdes D7 e D8. A tensdao maxima suportada pelo filme também foi
muito menor, de valor igual a 5.48 MPa. Logo apos a cedéncia do material a uma tensdo de
5.07 MPa, a rotura ocorreu a seguir a uma tensado maxima de 5.44 MPa. Portanto, este filme é

considerado ductil comparativamente aos restantes filmes produzidos com o PVOH 05-99 apesar

da pequena deformacéo a rotura (3.01 %) que apresenta.

3.3 Caracterizacao do comportamento reolégico das amostras

As medicoes de rotina da viscosidade antes do processo de revestir deve ser parte do

sistema de controlo de qualidade para o técnico de laboratério. Muitas vezes, um problema é
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detetado depois das solucdes serem todas empregues no processo de producdo. Se os dados
reologicos ndo estdo disponiveis, pode ser muito dificil determinar a origem do problema. E
possivel guardar as amostras e caracteriza-las mais tarde. No entanto, a viscosidade de alguns
liguidos altera-se com o tempo. Se os dados reologicos nao sao estudados, estes devem ser uma
prioridade.

A viscosidade aparente de todas as solucdes foi medida para efeitos de controlo e

estudo num Viscosimetro de Brookfield. Os dados recolhidos encontram-se no Anexo 4.

Figura 38 - Viscosimetro de Brookfield existente no laboratorio da Endutex Texteis SA.

O processo de medicdo da viscosidade das solucdes através do viscosimetro de Brookfield
também incluiu as solucdes acrilicas. A quantidade de amido (30 phr) é o limite maximo que se
pode adicionar deste material a solucdo acrilica, pois verificou-se experimentalmente que acima
deste valor a dispersao ndo é manuseavel ( n > 2000 Poise).

Nem todas as solucdes obtiveram um valor de viscosidade minima para formar uma camada
continua de material quando espalhado por uma racla que forma uma pelicula de espessura
igual a 0.2 mm. Essas solucdes foram a A1,A4,D1,D2 e D4 que independentemente do grau de
hidrolise do PVOH que contém nas suas formulacdes ndo conseguiram obter uma certa
viscosidade no fluido devido ao baixo peso do PVYOH empregue e a baixa quantidade de material
existente na solucdo aquosa (as solucdes tém um caracter muito liquido). O adicionamento de
uma certa de quantidade de amido ja permite a formacao de filme a partir destas solucdes.

No conjunto de solucdes estudadas, foram registadas viscosidades relativamente
menores nas solucdes que continham PVOH 05-88 ou PVOH 05-99 devido ao baixo peso
molecular do polivinil alcool comparativamente as viscosidades registadas para as solucbes que
continham o PVOH 17-88 ou o PVOH 24-88. Em geral ao juntar amido ao PVOH puro, a solucao
aumenta a sua viscosidade e quanto maior a quantidade de amido adicionada maior o valor

registado de viscosidade para a solucao. Algumas solucdes muito concentradas obtiveram o
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valor de viscosidade igual a 2000 P. Estas solucdes podem ser utilizadas para formar um
revestimento, mas sdo de dificil espalhamento no substrato e exigem uma maior forca de
trabalho para escoamento.

Devido ao tempo necessario e aos custos que envolveria de um estudo reologico
detalhado para cada uma das solucdes que originaram filmes, decidiu-se selecionar as solucdes
que cumprissem os critérios descritos a seguir. Em primeiro lugar a solucao tinha que ter uma
viscosidade aparente retirada através do viscosimetro de Brookfield compreendida entre
100 P <71 <500 P e em segundo o filme produzido a partir desta solu¢do deveria suportar
uma tensdo maxima superior a 10 MPa (o0max> MPa).

Por conseguinte, deu-se continuacdo ao trabalho de investigacdo com o estudo
reoldgico, descrito a seguir, para as solucées B3, C3, C7 e D6 de modo a avaliar o seu potencial

como revestimento téxtil.

3.3.1 Testes de reometria

E importante que a amostra a caracterizar seja homogénea, sem bolhas e tensées
residuais. O armazenamento das amostras pode ser critico, especialmente se o polimero é
capaz de absorver ar ou agua ou degradar por exposicao ao ar. Geralmente ¢ melhor fazer os
testes de caracterizacao, logo que seja possivel, apos a preparacao das amostras.

Os estudos reoldgicos foram realizados em um redmetro rotacional com a geometria de
pratos paralelos. O prato de baixo que enrosca no equipamento e fica imdvel durante o ensaio
tinha um diametro de 25 mm e o prato de cima tinha consequentemente também 25 mm. A
distancia padrao utilizada entre pratos (gap) foi de 1 mm. A figura seguinte mostra o redmetro
utilizado para realizar os ensaios (TA instruments AGR2) e a geometria de pratos paralelos do

redmetro.

Figura 39 - Redmetro TA instruments AGR2 e configuracdo geométrica de pratos paralelos.
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O procedimento para colocar a amostra no redbmetro também afeta os resultados dos
ensaios. O método normal e o que foi utilizado ¢ moldar amostras que sejam ligeiramente
maiores do que o “gap” do redmetro, ajustar a distancia (gap) entre pratos para o seu valor e
depois retirar o excesso de polimero a volta da borda, isto é, a amostra devera ficar na forma de
um cilindro de base circular. Uma certa habilidade é necessaria para executar esta tarefa de
uma maneira reprodutivel.

O processo de medicdo das propriedades reoldgicas deve incluir o teste de varrimento
em temperatura, o teste de varrimento em frequéncia e teste de varrimento de amplitude em
deformacao ou tensdo. A temperatura deve estar bem acima do ponto de fusdo (para polimeros
cristalinos) e do ponto da temperatura de transicao vitrea (para polimeros amorfos), mas nao
demasiado elevada, para minimizar a degradacdo térmica durante o teste. O tempo de vida de
uma amostra no redmetro depende dos polimeros utilizados para a producao das amostras, da
quantidade de cada componente presente na solucao, do tipo de estabilizadores presentes e da
temperatura de teste. E sempre aconselhavel determinar este tempo de vida para a solucdo em
estudo e a temperatura adequada para a sua analise, por meio de um teste de varrimento em
tempo.

Portanto, um controlo preciso da temperatura da amostra é essencial. Devido a inércia
térmica do aparelho, um certo tempo sera necessario para a distribuicao da temperatura pelo
dispositivo elétrico e assim se tornar uniforme. Isto afetara o espacamento entre os pratos
paralelos, como também a temperatura da amostra e por isso é vantajoso iniciar o sistema de
controlo da temperatura varias horas antes de fazer uma medicao.

A fim de estudar detalhadamente as propriedades reolégicas foram realizados os

seguintes testes de caracterizacdo para cada uma das solucdes selecionadas:

- Ensaio em escoamento de corte estacionario, para obter a curva de fluxo de cada amostra, de
modo a perceber qual o comportamento do material em funcao de uma gama de taxas de corte
aplicadas. Este ensaio, que implica a analise das propriedades viscosas proporciona assim uma
previsao do comportamento das solucdes durante a fase de espalhamento no processo de
revestimento.

0 ensaio foi realizado com uma temperatura constante de 24°C. O eixo horizontal do grafico
representa uma sucessao de valores de taxas de corte e a gama de valores de interesse, para

obtencdo da representacdo grafica da viscosidade em funcdo da taxa de corte, estdo
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compreendidos entre 0.1 e 1000 (1/s). Em ambos os eixos do grafico os valores sao

apresentados em escala logaritmica.

- Varrimento em amplifude, primeiro ensaio a realizar em regime dinamico para
identificacdo da regido linear viscoelastica, na qual a tensdo de corte é proporcional a
deformacdo por corte e a viscosidade complexa e os mddulos G’ e G” (que sdo praticamente
constantes) sdo independentes da amplitude de deformacao.

A fim de determinar a regido de resposta viscoelastica linear (RVL) de cada amostra e
assim escolher um valor de deformacéo e de frequéncia dentro desta zona, apropriado para
utilizar nos restantes testes dinamicos, testes de varrimento em deformacdo com um intervalo
de valores compreendidos entre 0.1 e 100 %,a frequéncias fixas de 0.1, 1 e 10 Hz foram
realizados em modo oscilatorio. Uma representacéo grafica dos modulos G’ e G” vs. y foi
realizada para percecdo da RVL. As medicdes foram feitas a temperatura de 24 °C e foram
selecionados 31 pontos a retirar durante o ensaio. O comprimento da RVL indica a capacidade
de resisténcia ao fluxo da amostra e a sua estabilidade ao longo de uma gama de deformacdes

por corte.

- Varrimento em frequéncia, realizado em regime oscilatério que fornece informacao sobre a
estrutura molecular da solucdo em analise. A resposta do material em estudo com o aumento da
frequéncia ¢ monitorizada a uma deformacao constante de 1 % (valor escolhido dentro da regiao
viscoelastica linear) e a uma temperatura constante de 24°C. A gama de frequéncias utilizada
esta compreendida entre os valores 0.01 e 100 Hz e um outro parametro selecionado foi a
retirada de 5 pontos por década. Os resultados deste ensaio também sao representados em
graficos com ambos o0s eixos em escala logaritmica e as propriedades em andlise séao 0s

modulos G’ e G em funcéo da frequéncia.

- Varrimento em temperatura, ensaio também realizado em regime dinamico para
compreender o comportamento e alteracées dos modulos G’ e G” e da viscosidade complexa
(n*) com o aumento gradual da temperatura e assim entender as mudancas ocorridas na
reologia das solucoes durante a gelificacao e fusao. As solucdes foram aquecidas desde os 24 ©
C a 110 °© C com um aumento de temperatura de 2° C por minuto. Os testes em regime

oscilatério foram realizados a uma frequéncia de 1Hz e a uma deformacédo de corte de 1%,
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deformacao selecionada dentro do RVL através dos testes de varrimento em amplitude feitos
anteriormente. A temperatura & qual o modulo de armazenamento G’ ¢ igual ao mddulo
dissipativo G''( G'= G"" ou tan § = 1) foi considerada o ponto da temperatura gel. Nos graficos
observa-se entao as alteracdes induzidas nas propriedades viscoelasticas das amostras devido a
um aumento gradual da temperatura ambiente e ajuda-nos a perceber se ocorreu o0 fendémeno

de gelificacao, fusao, reticulacao e até mesmo degradacao nas amostras.
3.3.2 Analise e Discussao dos Resultados

Apos concretizar os testes de caracterizacao reoldgica procedeu-se ao tratamento dos
resultados e a sua interpretacdo. Para todos os testes reolégicos, foram testadas 2 amostras de
cada solucdo e a curva final na representacdo grafica de resultados representa a média de

ambas. As curvas de fluxo obtidas para as diferentes solucdes estao representadas na figura 40.

10000

1000 <
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0,01 1 100 10000
Taxa de corte, ¥ (1/s)

Figura 40 - Curvas de fluxo para as solucdes C3, C7, B3 e D6.

A viscosidade da solucdo C3 para valores de taxas de corte entre 0,1 ste0.27 st
diminui logo, aproximadamente para metade do valor inicial (160.5 para 70.83 Pa.s) e entre as
taxas de corte de 0.27 e 100 s continua a diminuir mas gradualmente (70.83 para 12.68
Pa.s), a partir deste ultimo valor de taxa de corte a diminui¢do da n é muito mais significativa,
passando a viscosidade de 12.68 Pa.s para 1.17 Pa.s (valor registado a 1000 s?). Portanto a
viscosidade é minima para taxas de corte muito elevadas e o comportamento reofluidificante é
mais evidente para taxas de corte superiores a 100 st

A solucdo C7 exibe também um comportamento tipico pseudoplastico, onde a

viscosidade diminui continuamente ao longo de varias décadas de taxa de corte. Esta solucdo de
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polivinil alcool apresenta um comportamento distinto sob regides de taxas de corte diferentes na
mesma curva de fluxo. A viscosidade a baixas taxas de corte (0.1 a 1 s) é praticamente
constante. Com 0 aumento da taxa de corte a viscosidade diminui e a partir do valor de taxa de
corte de 51.80 s'a inclinacdo da curva de fluxo & mais acentuada, indicando uma grande
diminuicao da viscosidade de 23.80 Pa.s para 1.45 Pa.s (valor registado para uma y =
999.95) s e depois a 1 tende a estabilizar. Os valores mais baixos sao registados para
elevadas taxas de corte. Logo, a amostra apresenta um comportamento proximo do Newtoniano
a muito baixas taxas de corte e pseudoplastico a elevadas taxas de corte. Na regiao em que a
solucéo se comporta como um fluido Newtoniano a taxa de deformacao é tao lenta que nao ha
alteracoes entre os entrelacamentos, nem mudancas na forma das cadeias poliméricas, o
movimento browniano ira compensar qualguer mudanca imposta no campo de fluxo. Depois
existe uma zona de transicdo, que se estende ao longo de uma gama de taxas de corte até se
atingir uma taxa de corte, acima da qual existe uma regiao em que é mais significativa a lei da
poténcia. Com taxas de corte bastante elevadas (a partir dos 700 s, atio rapida deformacéao
ndo ira produzir qualquer alteracdo quer na forma molecular ou no grau de entrelacamentos.
Sendo a “estrutura” do material constante, a viscosidade sera minima e constante.

Na producéo das amostras C3 e C7 é utilizado o mesmo tipo de polivinil alcool (PVOH
24-88) e a quantidade de material em solucéo aquosa é o mesmo (50 g em 250 ml), alterando a
formulacao do composto (a solucdo C3 contem PVOH e amido, 25 g de cada um dos materiais e
a solucao C7 contem apenas 50 g de PVOH). Verifica-se que ao substituir parte do PVOH por
amido na solucdo C3 um primeiro patamar de viscosidade constante semelhante ao de um
material Newtoniano é inexistente e a viscosidade diminui bastante enquanto o ensaio decorre.
Os valores registados para a viscosidade a elevadas taxas de corte sdo menores para a solucao
C3 mesmo com 0 aumento da viscosidade proporcionado pela adicao de amido verificado nas
primeiras medicoes.

Ao analisar o comportamento da solucédo B3 verifica-se que a viscosidade diminui com o
aumento da taxa de corte, como acontece nos casos anteriores. No entanto os valores de
viscosidade assinalados entre as taxas de corte de 0.14 e 1 s™ s30 muito mais elevados do que
0s valores registados nas solucdes anteriores para a mesma gama de taxas de corte. Para uma
taxa de corte de 0.14 s™a viscosidade da solucao B3 tem o valor de 509.55 Pa.s, a viscosidade

da solucao C3 é de 103.19 Pa.s e a viscosidade da solucdo C7 é de 187.75 Pa.s. A uma taxa de
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corte de 1 s'a viscosidade da solucdo B3 diminuiu para 152.55 Pa.s, a viscosidade da solucao
C3 diminuiu para 48.97 Pa.s e a viscosidade da solucdo C7 diminuiu para 108.92 Pa.s.

Apos atingida a taxa de corte de 1 s™ a viscosidade da solucdo C3 diminui mais e s&o
registados valores muito baixos a partir da taxa de corte de 193.1 s, A uma taxa de corte de
517.95 s™a viscosidade tem o valor de 1.30 Pa.s e para um valor maximo de taxa de corte
(999.9 s™) a viscosidade ¢ minima (0.12 Pa.s). Nao ha indicio de um patamar Newtoniano,
verificando uma curva de fluxo com uma inclinacdo que comeca logo no inicio do ensaio. E
evidente o comportamento reofluidificante para todas as taxas de corte, sendo mais significativo
a elevadas taxas de corte.

O polivinil alcool utilizado na solucdo B3 é do mesmo grau de hidrolise do PVOH
empregue nas solucdes anteriores, diferindo no peso molecular que é menor (PVOH 17-88).A
quantidade de amido em solucéo relativamente a solucao C3 ¢ também de 25 g e o outro
componente (PVOH) tem também 25g presentes na solucdo. Consequentemente os maiores
valores de viscosidades para a solucao B3 poderao ser devido ao facto do PVOH utilizado ter um
peso molecular menor o que facilitou o processo de reticulacao entre as macromoléculas do
amido e as do PVOH.

A solucao D6 apresenta os valores de viscosidade mais elevados e verifica-se na mesma
uma forte dependéncia da viscosidade com a taxa de corte. A uma taxa de corte de 0.1 sta
viscosidade registada ¢ de 906.85 Pa.s e a taxa de corte 1 s o valor da viscosidade é de
198.95 Pa.s. Neste pequeno intervalo de taxas de corte ja se verifica uma diminuicao
significativa da propriedade em estudo. Para uma taxa de corte de 100 s*a viscosidade acarreta
o0 valor de 8.997 Pa.s que vai diminuindo até ao valor de 2.74 Pa.s registado para uma taxa de
corte de 1000 s™.No existe um patamar inicial com uma viscosidade constante e uma taxa de
corte critica acima da qual a diminuicao da viscosidade ¢ significativa, sendo o comportamento
pseudoplastico predominante desde o inico do ensaio para todas as taxas de corte. Apesar do
PVOH utilizado na formulacdo da solucao D6 ter um menor peso molecular do que o das outras
solucdes estudadas e o grau de hidrdlise também ser diferente (PYOH 05-99) este apresenta
elevados valores de viscosidade a baixas taxas de corte devido provavelmente a maior
quantidade presente na solucdo de cada componente (PVOH e amido). A medida que a
quantidade de amido aumenta na concentracao, a estrutura macromolecular se torna menos
organizada e com o aumento da taxa de corte a estrutura do PVOH sofre uma desestruturacao e

a viscosidade diminui rapidamente.
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comportamento nao-Newtoniano.

Para todas as solucdes, o modelo da lei de poténcia é o indicado para exprimir o

A frequéncia de 1Hz e a deformacao de 1% foram os valores escolhidos dentro da regiao

viscoelastica linear para referéncia, a utilizar quando necessarios nos ensaios dinamicos de

varrimento em temperatura e varrimento em frequéncia, garantindo assim a sua realizacdo na

RVL. Apos a analise minuciosa da representacado grafica dos modulos G’ e G” em funcéo da

amplitude de deformacao (0.1 a 100 %) em todos os ensaios a frequéncias constantes de 0.1, 1

e 10 Hz para cada amostra, todas as amostras apresentaram maior estabilidade da estrutura

quimica ao longo do intervalo de deformacdes de corte para uma frequéncia de 1 Hz. A figura 41

apresenta os graficos com os parametros em estudo (os modulos G’ e G”) versus a deformacao

obtidos através do tratamento de dados resultantes do ensaio de varrimento em deformacao.
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Figura 41 - Graficos com a representacao grafica dos modulos G' e G" em funcao da amplitude de deformacao
para cada amostra.

A partir da observacdo do grafico da amostra C3 verifica-se que a regidao em que 0s

modulos sao independentes da deformacao aplicada esta compreendida entre as taxas de corte

de 0.13 e 1.59 %. No caso da amostra C7 o RVL esta compreendido entre os valores de taxas de

corte de 0.13 a 20.10 %.0 comprimento da regido de viscoelasticidade linear serd menor para a
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solucdo B3 do que o indicado para a solucdo C7, em que os valores da taxa de corte estarado
entre 0.13 e 2.02 %. Finalmente identifica-se a RVL no grafico da solucdo D6 estando
compreendida entre os valores 0.12 e 2.63 %. O limite da linearidade pode assim ser
determinado quando as propriedades reoldgicas dindmicas G'e G'' no varrimento de
deformacao, passam a variar fortemente apés um intervalo em que estes valores se mantém
praticamente constantes. Na Figura 41 observa-se que para cada amostra o intervalo de
viscoelasticidade linear estd localizado até um certo valor de deformacdo a partir do qual, o
modulo de rigidez e 0 médulo dissipativo diminuem. O valor intermedio de 1% de deformacéo foi
o0 escolhido para futura utilizacdo como parametro constante nos ensaios realizados para todas
as amostras.

Portanto como esperado, os parametros reolégicos (G’e G) sdo constantes e
independentes da amplitude da tensao aplicada a baixos valores de deformacao. A elevadas
deformacoes, G’ e G diminuem com o aumento da deformacao, indicando um comportamento
nao linear das amostras.

Os resultados obtidos através do teste de varrimento de frequéncia feito para cada uma
das amostras estdo representados na figura seguinte. Como resposta deste ensaio, sdo obtidos
os modulos de armazenamento (G°) e de dissipacdo (G”), que sdo analisados em funcao da

frequéncia (f) produzindo o denominado “espectro mecanico”.
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Figura 42 - Graficos com a representacao grafica dos modulos G' e G" em funcao da frequéncia para cada
amostra.

Ao analisar o comportamento da solucdo C3 submetida ao teste de varrimento de
frequéncia, dentro do regime viscoelastico linear, verifica-se que a amostra comporta-se como
um fluido viscoelastico no intervalo de frequéncias em estudo (tand > 1e G” > G’).Para um
valor de frequéncia de 10 Hz G = 886.35 Pae G = 1192.5 Pa. Mas para uma frequéncia
muito mais elevada de 63.1 Hz G' = 2721 Pae G~ = 2680 Pa. O que ocorre neste caso é que
0 modulo dissipativo € maior que o modulo de armazenagem durante toda a gama de
frequéncias, no entanto, as curvas dos parametros em estudo apresentam-se muitos juntas e os
modulos aproximam-se em valores mais elevados de frequéncia, o que ¢ indicativo de uma
solucao diluida.

Este tipo de ensaio permite classificar a solucao C7 como uma solucao muito concentrada
em que na gama de frequéncia de 0.01 e 10 Hz o comportamento viscoso domina sobre o
comportamento elastico (tand >1 e G”> G’ ) e a amostra tem o caracter de um fluido
viscoelastico no RVL. As curvas dos modulos comecam a aproximar-se no valor de frequéncia de
1 Hz e intersectam-se a uma frequéncia de baixo valor de 10 Hz (G’ = 2541 Pae G~ = 2704.5),
indicando a clara tendéncia de predominancia do comportamento elastico em valores mais

elevados de frequéncia. Para uma frequéncia de 63.1 Hz, G’ = 7448.50 e G~ = 5125.50 e
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acima desta frequéncia os mddulos aumentam ainda mais de valor, sendo o modulo de
armazenamento sempre superior ao modulo dissipativo (G° > G”) e a amostra tera assim um
comportamento semelhante ao de um solido viscoelastico. Ao substituir metade da quantidade
de PVOH por amido na solucao C7 (o que resulta na solucdo C3) a amostra ficara com um
caracter menos viscoso ao longo da gama de frequéncias utilizadas para o ensaio e os médulos
G’ e G” diminuem os seus valores.

A solucao B3 é uma solucao concentrada com um espectro mecéanico semelhante ao de
um gel fraco. Os valores registados para os dois modulos dindmicos G’ e G” apresentam logo
elevados valores a uma frequéncia inicial de 0.01 Hz de 335.65 Pa e 118.92 Pa respetivamente.
O modulo de armazenamento predomina em toda a gama de frequéncias sobre o modulo
dissipativo G* > G” e por conseguinte a amostra tem o caracter de um solido viscoelastico. Da
frequéncia 0.01 Hz a 0.39 Hz os mddulos sao praticamente independentes da frequéncia e G’
excede consideravelmente o maddulo viscoso (G”).Neste intervalo de frequéncias muito baixo a
amostra comporta-se principalmente como um material elastico por causa da presenca de uma
rede continua, ou seja, comporta-se como um gel e observa-se que as linhas que representam a
dependéncia de G e G” com a frequéncia sdo paralelas. Apds este intervalo as linhas vao-se
aproximando em valores de frequéncia intermédios (entre 10 Hz e 39.81 Hz) mas nunca se
cruzam, no entanto para frequéncias mais elevadas observa-se que os mddulos apresentam
forte dependéncia com a frequéncia. Portanto numa solucdo de PYOH e amido, em que o PVOH
utilizado tem o mesmo grau de hidrolise mas o peso molecular mais baixo relativamente ao peso
molecular do PVYOH de outra solucdo (o que acontece no caso da solucdo B3 relativamente a
solucéo C3), a diminuicdo do peso molecular do polivinil dlcool levou a um aumento dos valores
de G' e G”, mostrando a forte influencia da estrutura molecular formada pelo amido e o PVOH
nestes dois parametros e sobre o comportamento reoldgico da solucdo. A solucdo C3 tem o
comportamento de um fluido viscoelastico e a solucao B3 o comportamento de um gel fraco.

Para a solucdo concentrada D6 temos um espectro semelhante a um gel consistente e
muito forte entre as frequéncias 0.03 Hz e 1 Hz. Neste intervalo de frequéncias as curvas que
representam os dois modulos sdo praticamente paralelas entre elas e paralelas ao eixo
horizontal do grafico, o que indica uma dependéncia relativamente muito baixa da frequéncia, os
valores dos mddulos sdo elevados (a uma frequéncia de 0.63 Hz por exemplo, G = 2963.5 e
G" =1200.55) e G é bastante superior a G”. Acima da frequéncia de 1 Hz ha um aumento

significativo do valor dos médulos (a uma frequéncia de 39.81 Hz G = 8417 e G~ =6451) e
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verifica-se uma aproximacao das curvas representativas dos médulos. No entanto os valores de
G’ continuam superiores aos de G a elevadas frequéncias e observa-se um cruzamento entre
0s dois médulos apenas na ultima medicao a uma frequéncia de 100 Hz. O comportamento da
solucéo é evidentemente de um solido viscoelastico a elevadas frequéncias. O modulo elastico
(G") esta relacionado com a rigidez (ou seja, a densidade de ligacdes cruzadas) da rede de
particulas no sistema. As reticulacbes entre as moléculas de PVOH e amido e os
entrelacamentos existentes aumentam a rigidez das cadeias, juntamente com a quantidade
presente de cada componente que ¢ maior do que nas restantes misturas de PVOH e amido,
aumentando assim o madulo de armazenamento.

A influéncia do aumento da temperatura na viscosidade complexa das solucoes foi também
uma das materiais em analise (figura 43), para além do estudo da influéncia da temperatura nos

outros parametros reoldgicos, como G e G” .
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Figura 43 - Grafico com a representacéo grafica da viscosidade complexa em funcéo da temperatura para
cada amostra.

Para a solucdo C3, dos 24°C (temperatura inicial de ensaio) até aos 31.80 °C a viscosidade
complexa aumentou dos 50.60 Pa.s para os 311.65 Pa.s e aos 33.85 °C (2°C acima do valor
anterior) a n* ja apresentava o valor de 1962.75 Pa.s, sinal de uma forte reticulacdo do material
e provavelmente evaporacdo de uma grande quantidade de agua. A temperaturas superiores de
33.85°C a viscosidade complexa aumenta bastante e aos 47.85 °C esta ja tem um valor de
9732.50 Pa.s e aos 61.8 °C a n* atinge o valor de 16460 Pa.s. Desta ultima temperatura
referida até aos 98.05 °C o valor da n* aumenta para 24035 Pa.s (entre os 69°C e os 98.05
°C a viscosidade anda na casa dos 20000 Pa.s).Os valores da viscosidade complexa assinalados

acima dos 100°C indicam que o material ja se tornou completamente num solido.
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Na solucdo C7 também se verificou um aumento significativo da viscosidade complexa
na transicao da temperatura dos 31.90°C para os 33.85 °C, a n™ passou dos 388.05 Pa.s para
0s 917.30 Pa.s. A partir desta temperatura (33.85 °C) a viscosidade complexa continua a
aumentar até valores de temperatura elevados atingindo aos 100°C o valor de 6480.5 Pa.s.
Mais  uma vez ao retirar a amostra do redmetro, esta encontra-se completamente solidificada.

Ao observar o espectro mecanico da solucao B3 na figura 43 verifica-se igualmente um
considerado aumento da viscosidade complexa de 289.95 Pa.s para 1117.45 Pa.s, entre os
31.90 °C e os 33.80 °C respetivamente. A n* continuara ao aumentar e dos 41.85 °C aos
81.90 °C passa dos 3016 Pa.s para os 58420 Pa.s. A partir desta temperatura a amostra ja
estara no estado sélido. Sao registadas viscosidades complexas de valor mais elevado acima dos
81.90 °C. Aos 106.70°C a viscosidade tem um valor de 92065 Pa.s.

Relativamente a solucdo D6 ja ndo ocorre um aumento tdo evidente da viscosidade
complexa logo no inico do teste de varrimento em temperatura. Entre os 31.95 °C e os 35.90
°C an* aumenta dos 4331.5 Pa.s para os 4864 Pa.s. Na gama de temperaturas em estudo,
um aumento significativo da viscosidade complexa ocorre entre os 24°C (n*= 1134.75 Pa.s) e
os 35.90 °C (n*= 4864 Pa.s) e verifica-se também no intervalo de temperaturas de 91.95 °C
(n*= 9930 Pa.s) a 108.30 °C (n*= 13515.50 Pa.s). Entre a temperatura de 39.85°C e a
temperatura de 83.85 °C, a linha representativa da viscosidade complexa é praticamente
paralela ao eixo horizontal do grafico indicando pequenos aumentos nos valores da n*.

Na Figura 44 encontram-se representados os espectros mecanicos das quatro solucoes
em estudo, resultantes do varrimento em temperatura, em que se pode observar o
comportamento dos médulos de armazenamento (G') e dissipacdo (G") em funcado da

temperatura.
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Figura 44 - Variacao das propriedades reologicas G' e G” com a temperatura.

Em todas as amostras os valores de G e G aumentam com o aumento da temperatura. Ao
observar o grafico da solucdo C3 verifica-se um ponto de transicdo de comportamento
viscoelastico a 28° C (ponto gel em que G = G”).A temperatura ambiente de 24° C a amostra é
um fluido viscoelastico (G'< G”) e acima da temperatura de gelificacdo a amostra comporta-se
como um solido viscoelastico (G'> G”). Existe um aumento significativo dos valores dos médulos
entre os 31.80 °C e os 33.85°C, o modulo de armazenamento aumenta de 1714.5 Pa para
11833 Pa e o mddulo dissipativo de 940 Pa para 3411 Pa. A distancia entre as duas curvas
representativas dos maédulos aumenta com o aumento da temperatura, destacando cada vez
mais G que toma valores muito superiores aos de G” indicando que a amostra ja se encontra
no estado solido. Verifica-se um aumento mais gradual dos mddulos entre os 53.85 °C (G =
80515 e G”=18645) e 0s 98.05°C (G = 147600 e G”=31900) e n3o tao acentuado como a
partir dos 100°C.

Ao analisar o grafico C7 verifica-se que enquanto a temperatura aumenta, ha também um
aumento do valor dos madulos. Existe um ponto de interseccéo entre as duas curvas em que G
= G”etand = 1 e aonde o comportamento viscoelastico da amostra, muda do tipo de fluido
muito viscoso G”>G  para um tipo de comportamento sdlido elastico (G'> G”) que prevalece.

Este ponto gel situa-se a temperatura de 28.5°C, a partir da qual os valores de G e G”
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continuam a aumentar e entre a temperatura de 31.90 © C e 33.85 ° C o modulo de
armazenamento aumenta mais significativamente que o modulo dissipativo. A temperatura de
31.90 ° C,G" = 2141.50 Pa e G”= 1159.50 Pa e aos 98.05°C,G = 5472 Pa e G"= 1808,50
Pa. Entre estas duas temperaturas aumenta muito a diferenca entre os dois modulos. Apds os
98.05°C ambos os médulos continuam a aumentar e a diferenca entre os valores dos mesmos
também até ao final do ensaio, mas G’ é claramente superior a G".A temperatura de 100.05 °C,
G = 38705 Pae G"= 12640 Pa.

Em contraste com as solucdes anteriores, a solucdo B3 nao exibe um cruzamento entre as
duas curvas representativas dos dois modulos, ou seja, ndao ha um ponto gel evidente que
demonstre a alteracao de um estado liquido da amostra para um estado solido com o aumento
da temperatura (0 ponto em que os dois médulos sao iguais é indicativo de formacédo de um
gel). Esta situacé@o ocorre porque a solucao em estudo a temperatura ambiente ja apresenta um
comportamento viscoelastico semelhante a um gel, como verificado com o teste de varrimento
em frequéncia. Logo, com o aumento da temperatura ha um aumento muito grande de ambos
0s modulos, estando a curva do modulo de armazenamento sempre acima da curva do modulo
dissipativo desde os 24° C até aos 110 ° C. Verifica-se 0 comeco da grande diferenca entre os
valores dos modulos no intervalo de temperaturas de 31.9 °C a 33.8 °C, em que G = 1598.1
Pa e G”= 874.15 Pa e aos 98.05°C,G = 6664 Pa e G"= 2198.55 Pa. Neste mesmo intervalo
também se verifica um aumento significativo da viscosidade complexa. A partir dos 33.8 °C o
aumento de ambos os moddulos é significativo. Entre 0s 39.85° C e 0s 96.15 © C as curvas dos
modulos sao paralelas mas tem um declive mais pronunciado do que que o declive das
amostras C3 e C7, indicando assim uma maior alteracdo dos dois modulos neste intervalo de
temperaturas. Aos 100.15 °C, G = 361400 Pa e G”= 130820 Pa, a amostra ja se encontra no
estado completamente solido ha muito tempo. Até ao final do ensaio o moddulo de
armazenamento continua a aumentar (aos 110.7 °C, G = 740650 Pa) e é indicativo da
predominancia da solucdo B3 na forma de um material solido elastico a temperaturas elevadas.

Como pode ser observado no grafico da solucdo D6, ndo existe também um ponto de
cruzamento entre as curvas dos modulos e G~ é superior a G” ao longo do intervalo de
temperaturas de 24.40 ° C a 65.90 ° C. A partir deste ultimo valor de temperatura referido até
aos 110 ° C, a leitura e avaliacdo dos valores dos mddulos nao é percetivel. Aos 24.4 °C a
solucdo ja apresenta uma estrutura molecular semelhante a um gel consistente e muito forte (G

= 6835.50 Pa e G"= 2029 Pa), como se verificou com o teste de varrimento em frequéncias em
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que o comportamento de um solido viscoelastico foi predominante na gama de frequéncias
utilizada. Entre os 24.4 ° C e os 35.90 ° C had um amento significativo dos mddulos (G~ =
26515 Pa e G/IF 14000 Pa para a temperatura de 35.90° C) e é neste intervalo que se nota a
maior diferenca entre os valores registados de G e G”, para além do grande aumento que
também ocorre de viscosidade. Apos a temperatura de 35.90° C a distancia entre as curvas
diminui bastante e estas sao paralelas ao eixo horizontal da temperatura, ndo se verificando
grandes alteracdes dos valores dos modulos com a temperatura até aos 65.9°C. No entanto G
¢ sempre superior a G”, indicando a prevaléncia de um solido viscoelastico a elevadas
temperaturas para este gel.

Os espectros dinamicos da solucdo C3 e da solucdo C7 sao relativamente parecidos, a
temperatura de formacéo de gel da solucdo C7 é apenas meio grau maior e apos este ponto de
transicdo o modulo de armazenamento é igualmente superior ao modulo dissipativo até ao final
do teste oscilatério. A grande diferenca entre as duas solucdes nos graficos é o valor dos
modulos e estes valores sdo mais elevados na solucdo diluida C3. Por exemplo a 70 °C, na
solucdo C3, G = 123200 Pa e G"= 25815 Pa, ja na solucdo C7 & mesma temperatura G =
25085 Pa e G”= 7387 Pa. Portanto a substituicdo na formulacdo da solucdo C7 de metade da
quantidade de polivinil alcool por amido resultou numa diminuicdo da temperatura necessaria
para a formacéo de uma estrutura em gel, mas no entanto levou a um aumento significativo de
ambos os modulos. Aos 90 ° C, por exemplo ambas as amostras serdao materiais soélidos
elasticos, contudo o material resultante da solucdo C3 sera mais rigido (G c3>> G 7).

A diferenca que existe entre as formulacdes da solucdo C3 e B3 é o tipo de polivinil alcool
utlizado, variando apenas o peso molecular do mesmo. Ao utilizar um PVOH com o mesmo grau
de hidrdlise (88), mas menor peso molecular (solucdo B3) verifica-se uma grande alteracdo no
espectro dinamico. Antes dos 40 °C a amostra B3 sofre um aumento significativo de viscosidade
e 0s valores dos médulos comecam também a aumentar, mas nao se observa nenhum ponto
gel G’ = G"como acontece na solucdo C3, pois a amostra a temperatura ambiente tem uma
estrutura molecular de um gel fraco. Ja a solucdo C3 a temperatura ambiente € uma solucao
diluida e consequentemente com o aumento da temperatura ha uma temperatura de transicao
de comportamentos (a amostra passa de um fluido viscoso para um solido
elastico).Comparativamente com as restantes solucdes, a amostra D6 tem maior quantidade de
cada material (amido e PVOH) presente em solucdo e o PVOH utilizado na formulacdo é

diferente (PVOH 05-99), o que acarreta como esperado uma representacdo grafica dos médulos
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em funcao da temperatura bastante diferente pois a solucdo a temperatura ambiente ja tem uma
estrutura molecular muito rigida da mesma natureza que um gel forte. A de transicdo de um gel
forte para um solido elastico sera mais rapida no caso da amostra D6 no mesmo intervalo de

temperaturas.

3.4 Pequeno estudo de impressao digital

Para além do estudo de degradacao desenvolvido no capitulo seguinte que inclui as
amostras R1 e R5, também foi realizado um pequeno teste de impressdo digital com estas
amostras a fim de comparar a qualidade de impressdo entre ambas. A impressao foi realizada
numa maquina apropriada que a empresa tem ao seu dispor para este tipo de testes e a
imagem utilizada foi a mesma. A comparacao entre as impressoes feitas da imagem foi feita a
olho nu e observou-se que a qualidade de impressdo na amostra R1 iguala a da amostra R5. Na
formulacdo do revestimento da amostra R1 ja existe praticamente a mesma quantidade de
amido e de acrilico. Normalmente numa solucédo acrilica as percentagens (representativas da
quantidade de cada componente presente) de agua e do conteudo em particulas solidas de
acrilico sao iguais (50% de agua e 50% de acrilico).

Também se realizou um teste de impressdo com a solucdo D9 que é constituida por um
polivinil alcool de uma grade completamente hidrolisada (99% de grau de hidrolise), de baixo
peso molecular, o PVOH 05-99 e o0 amido de milho. Ambos estdo presentes na solucdo aquosa
de 250 ml com 50g. O processo de revestimento num pedaco de tecido de PLA foi 0 mesmo
que o utlizado para a producdo das amostras a fim do estudo de degradacao.
Comparativamente a qualidade de impressdo obtida para a amostra Rl,a qualidade de
impressao com a utilizacao deste novo revestimento diminuiu bastante. A imagem (que ¢ igual a
do estudo anterior) aparece nos dois lados da amostra, do lado revestido e do lado ndo revestido
e nota-se a olho nu do lado revestido, pontos brancos resultantes do fraco revestimento que

permite a visualizacao do suporte téxtil de cor branca.

3.5 Conclusodes

Com os ensaios de tracdo procurou-se caracterizar a resposta instantanea dos materiais

a uma determinada solicitacdo. Independentemente do grau de hidrolise e do peso molecular do
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PVOH utilizado nas solucdes, verificou-se que quando existe apenas este material na formulacéo
da solucdo o mddulo de elasticidade do filme obtido, em geral é bastante superior ao modulo de
elasticidade do filme obtido através de uma solucdo que contenha polivinil dlcool e amido.
Quanto maior a quantidade de polivinil alcool adicionada a uma solucdo aquosa gue contenha
apenas este material menor o modulo de elasticidade.

Em geral um filme produzido a partir de uma mistura de amido e um polivinil alcool
comparativamente a um filme obtido através de uma solucdo que contenha apenas PVOH,
suporta uma menor tensdo maxima aplicada, tem um moddulo de elasticidade também menor e
dependendo da quantidade de amido adicionada apresenta uma deformacdo a rotura
significativamente maior.

Para todo o conjunto de solucdes em estudo observou-se que quando se adiciona a uma
solucdo uma certa quantidade de PVOH e a quantidade de amido que se juntou é metade do
valor da quantidade de PVOH a deformacéo total do provete sujeito ao ensaio de tracdo aumenta
muito mais ao contrario do que ocorreria caso a quantidade de amido adicionada fosse igual a
quantidade de polivinil alcool.

Os filmes resultantes de uma solucdo com um PVOH de baixo peso molecular
independentemente do grau de hidrélise (PVYOH 05-88 e PVOH 05-99) exibem de um modo geral
curvas tensao vs. deformacao que caracterizam os filmes como materiais frageis e quebradicos
com uma deformacdo total pequena (entre os 3 e 4%) alterando ligeiramente o seu
comportamento mecanico ao adicionar amido (diminuicdo dos valores das propriedades
mecanicas ( omax € E) € aumento da &,,;). Para materiais frageis, ndo existe praticamente
diferenca entre a tensdo maxima e a tensdo de rotura. Também se verifica que a deformacao
obtida na rotura é menor para estes materiais e os filmes constituidos apenas por PVOH.

Dentro das solucdes que utilizam o mesmo PVOH de grau de hidrolise de 88%, as
solucdes com um PVOH de peso molecular intermedio (PVYOH 17-88) e de peso molecular mais
elevado (PVOH 24-88) foram as que formaram filmes mais consistentes. Em geral, as solucdes
que contem unicamente como componente um dos PVOH anteriormente referidos apresentam
diagramas de tensao vs. deformacao que caracterizam os filmes como frageis, com modulos de
elasticidade elevados e deformacdes pequenas. No entanto, ao adicionar amido a deformacao
total do provete é muito maior, 0 mddulo de elasticidade diminui (nem sempre a diminuicdo do
valor de E ¢ proporcional com o aumento da quantidade de amido presente na solucdo) e a
tensao maxima que o provete aguenta é igualmente menor. Ao inserir amido na formulacéo o

diagrama tensao vs. deformacéao altera-se e verifica-se no novo filme produzido uma cedéncia do
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material entre os 1% e 2% de deformacdo seguido de um estiramento moderado até ocorrer a
rotura.

O que influencia muito o comportamento mecéanico dos filmes é o peso molecular dos
componentes utilizados na solucdo e a quantidade de cada um deles presentes na solucdo
(concentracdo da solucao), enquanto que o grau de hidrdlise € um parametro relativo neste
estudo de caracterizacao mecanica.

Ao retirar as viscosidades aparentes através de um viscosimetro de Brookfield de todas
as solucdes inicialmente produzidas verificou-se que quando se mistura o polimero natural, neste
caso 0 amido, a uma solucao que contenha também como componente o polivinil alcool
aumenta significativamente a viscosidade da mesma. Para além disso, algumas solucdes que
combinam dois parametros como a utilizacdo de um PVOH de baixo peso molecular e uma
quantidade baixa de componentes presentes na solucdo ndo formaram filme devido a nao
possuiram uma viscosidade minima para tal. Por outro lado, as solucées que tenham na sua
formulacdo um PVOH de peso molecular intermedio ou elevado, como o PYOH 17-88 e o PVOH
24-88 podem chegar a obter viscosidades muito elevadas (2000 P) quando se junta uma certa
quantidade de amido e estas tornam-se assim de dificil escoamento para a formacao de filme.
Deve-se estar atento a viscosidade da solucdo porque deve ser a viscosidade ideal para 0 método
de revestimento empregue e um viscosimetro deve ser utilizado para reprodutibilidade. Se um
viscosimetro tal como o de Brookfield é utilizado, 0 mesmo spindle a mesma velocidade deve ser
utilizado para verificar amostras

Ao contrario dos fluidos Newtonianos (que tem a viscosidade constante), a viscosidade dos
ndo newtonianos, tais como estas solucdes poliméricas, varia com a taxa de deformacdo. No
entanto, o comportamento reoldgico dos fundidos viscoelasticos também é influenciado por
outros fatores como a temperatura e o peso molecular como se verificou.

Quando sujeitas a um teste de escoamento de corte estacionario, todas as solucdes tem um
comportamento reofluidificante a elevadas taxas de corte, aonde os valores registados de
viscosidade sdo minimos. A diminuicdo da viscosidade com a taxa de deformacdo pode ser
explicada por uma reducao da densidade de entrelacamentos. Existindo entrelacamentos que
vao sendo destruidos, se a taxa de formacao de novos entrelacamentos for menor & medida que
a taxa de deformacao aumenta, isto resulta numa diminuicédo da viscosidade. Quanto a estrutura
molecular das solucdes a temperatura ambiente, as amostras com o mesmo tipo de PVOH na
formulacdo (C3 e C7) sdo solugdes concentradas, sendo C7 uma solucdo ainda mais

concentrada (mais viscosa) que C3. A solucdo B3,na qual o PVOH empregue na sua formulacao
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tem o mesmo grau de hidrolise do que o utilizado as solucdes referidas anteriormente mas de
menor peso molecular ja apresenta uma estrutura parecida a de um gel fraco e finalmente a
solucdo D6 a temperatura ambiente tem um comportamento de um gel forte. Também se
observou que quanto maior a quantidade de material presente numa amostra maior é G e G”
como se verificou para a amostra D6 comparativamente por exemplo a amostra B3.

Ao realizar o teste de varrimento em temperatura verificou-se um aumento da viscosidade
complexa com a temperatura para todas as amostras, no entanto o aumento mais significativo
foi para as solucdes C3,C7 e B3 e a partir de uma certa temperatura (= 50 °C) a viscosidade
complexa comeca a estabilizar.

A poucos graus acima da temperatura inicia de ensaio (24 °C) uma estrutura em gel comeca
a formar-se nas solucdes C3 e C7,interpretada como a mudanca de um comportamento liquido
(G"> G’) para um comportamento solido (G'> G"). A temperatura de transicdo (a temperatura
aonde ocorre o ponto gel) é dependente da composicao da amostra. Ao substituir parte do PVOH
na solucdo C7 por amido, existe uma diminuicdo, mesmo que ligeira, da temperatura do ponto
gel e os modulos dinamicos exibem valores mais elevados, comparativamente aos valores da
solucdo que contém polivinil alcool puro, indicando uma boa estabilidade da solucdo C3.Nem
em todas as amostras existe um ponto de gelificacdo em que G = G”, como acontece no caso
das solucdes B3 e D6.0 modulo de armazenamento é superior ao modulo dissipativo ao longo
do intervalo de temperaturas. Isto significa que o comportamento de ambos os géis é
predominantemente semelhante a um solido elastico. Para as amostras B3 e D6 os dois
modulos também aumentam com a temperatura, no entanto o aumento destes parametros
reoldgicos é mais evidente na solucao B3. A amostra D6 ¢ como um gel muito forte que podera
sofrer degradacao a temperaturas muito elevadas (acima dos 110 °C). Uma solucdo como a D6
de elevada viscosidade requer uma forca consideravel para produzir uma mudanca na sua
forma. Por exemplo, revestimentos de elevada viscosidade ndo sao aplicados tdo facilmente
como sao os fluidos de baixa viscosidade. Os revestimentos com uma elevada viscosidade levam

também mais tempo a fluir quando aplicados.
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4 DEGRADACAO DE AMOSTRAS POLIMERICAS NUM
COMPOSTO

4.1 Introducao

4.1.1 Biodegradacao

Os plasticos biodegradaveis oferecem oportunidades para a reducéo dos residuos solidos
urbanos através de reciclagem biologica no ecossistema e podem substituir produtos plasticos
sintéticos convencionais. Além disso, &€ desejavel que estes polimeros biodegradaveis sejam
provenientes principalmente de recursos renovaveis para a contribuicdo de um meio ambiente
sustentavel. As fontes renovaveis sdo conhecidas por possuirem um ciclo de vida mais curto

comparado com as fontes fosseis, como o petréleo, o qual leva milhares de anos para se formar.
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Figura 45 - Ciclo de vida ideal dos polimeros biodegradaveis provenientes de fontes renovaveis [51].

O termo biodegradavel define todos os materiais capazes de se decomporem em didxido
de carbono, agua, metano, compostos inorganicos ou biomassa, sendo a acdo enzimatica de
microrganismos 0 mecanismo predominante de decomposicdo. Desta forma, a biodegradacéo
pode ser definida como a degradacdo de um material organico suscitada por atividade biologica,
principalmente pela acdo enzimatica de microorganismos. A biodegradacdo de um material

ocorre quando o mesmo € usado como nutriente por um determinado conjunto de
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microorganismos (bactérias, fungo, algas), os quais devem possuir enzimas adequadas para
romper algumas das ligacbes quimicas da cadeia principal do polimero, sendo necessarias
condicoes favoraveis de temperatura, humidade, pH e disponibilidade de oxigénio, para a
atuacdo dos microorganismos.

A biodegradacdo pode ocorrer tanto na presenca como na auséncia de oxigénio,
biodegradacao aerdbica e anaerdbica respetivamente. Estes processos sao representados pelas

reacoes 26 e 27.

Biodegradacao Aerdbica:

CPOLIMERO + 02 CO2 + H20 + CRESIDUO + CBIOMASSA (26)

Biodegradacao Anaerdbica:

CPOLIMERO CO2 + CH4 + H20 + CRESIDUO + CBIOMASSA (27)

Varios métodos para determinar a biodegradacdo tém sido descritos na literatura.
Basicamente estes métodos baseiam-se em monitorizar o crescimento de microorganismos, o
consumo do substrato (polimero), a libertacdo de CO2 e alteracdes nas propriedades do

polimero. Alguns destes métodos sao sintetizados a seguir:

- Avaliacdo da taxa de crescimento da colbnia de microorganismos em contato direto com o
polimero. Neste método os microorganismos potencialmente responsaveis pela degradacdo dos
polimeros sao isolados. As amostras dos polimeros sdo colocadas diretamente em contato com
a solucao contendo os microorganismos e a taxa de velocidade da biodegradacao ¢ avaliada pela

velocidade de crescimento das coldnias dos microorganismos.
- Medicéo da taxa de velocidade de libertacdo de COZ. Neste método o polimero ¢ colocado

em solucdo ou num solo adequado a biodegradacao e é medida a taxa de libertacdo de CO2 em

funcdo do tempo, o que representara a velocidade da biodegradacdo do polimero.
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- Simulacdo de aterros através do processo de compostagem. Neste caso, o polimero é
enterrado em condicdes controladas de temperatura, pH, humidade e disponibilidade de
oxigénio. Em intervalos de tempo pré-determinados, amostras do polimero sao retiradas e
analisadas (microscopia 6ptica, ensaios mecanicos, FTIR, variacdo do peso molecular). Estas

analises permitem detetar a evolucdo da biodegradacao com o tempo.

4.2 Processo de Compostagem

Os residuos solidos urbanos podem acabar em aterros, compostos, na incineracdo ou
na reciclagem. Os aterros e os compostos sdo 0s ambientes relevantes no que diz respeito a
biodegradacao pois sdo biologicamente ativos.

Como a maioria dos aterros sanitarios sdo biologicamente inertes, o local mais
apropriado para o descarte de polimeros biodegradaveis utilizados na industria dos
revestimentos téxteis sao as unidades de compostagem industrial, onde ocorrera a revalorizacao
organica dos produtos. A compostagem pode constituir um processo de tratamento dos residuos
integrados num sistema de reciclagem de materiais ou como um unico sistema de tratamento
da fraccdo organica dos residuos. Entre as principais vantagens dos sistemas de compostagem

podem-se mencionar:

- A rapida decomposicdo microbiana e a oxidacdo da matéria organica tornando-a estavel com a

minima producao de odores;

- O custo do processo, que & menos dispendioso relativamente aos outros tipos de tratamento,

guando se entra em consideracdo com os ganhos ambientais resultantes;

- A utilizacdo de poucas quantidades de energia externa para o sistema de compostagem

funcionar;

- A producao de fertilizantes naturais que nao contaminam as aguas subterraneas ou superficiais

como acontece com os fertilizantes quimicos.

Joana Vinagre de Basto Vale e Vasconcelos 97



Estudo de solucdes de baixo impacto ambiental para revestimento téxtil

Como desvantagens sdo referidas a necessidade de uma grande area para
espalhamento dos residuos e a maior utilizacdo de mao-de-obra comparativamente a outros
processos de tratamento.

A compostagem é um processo que controla a decomposicdo bioldgica e transformacao
de materiais biodegradaveis em uma substancia semelhante ao humus chamado de composto:
a decomposicao do material biodegradavel resulta na producao de dioxido de carbono, agua,
minerais e matéria organica (adubo ou humus). Desta forma, polimeros compostaveis sdo
aqueles que sofrem biodegradacdo durante a compostagem para ceder CO2, agua, compostos
inorganicos e biomassa a uma taxa consistente com outros materiais compostaveis conhecidos e
ndo deixam residuos visiveis, distinguiveis ou tdxicos [51].

Durante a compostagem os materiais que contem carbono e azoto sao transformados
em matéria organica estavel e quimicamente e biologicamente mais complexa através da accao
dos microrganismos, na presenca de oxigénio e humidade. A taxa e extensdo desta
transformacado dependem da disponibilidade dos substratos e das variaveis utilizadas para
controlar o processo. Através desta transformacdo os microrganismos obtém energia e
nutrientes para o seu crescimento e reproducdo, utilizando as substancias mais simples
passando posteriormente para as mais complexas. A energia nao utilizada ¢ libertada sob a
forma de calor, sendo também libertados outros subprodutos como o dioxido de carbono, dgua e
subprodutos gasosos e um composto final constituido por fracées mais resistentes de matéria
organica, produtos da sua decomposicao e organismos vivos ou mortos. Poder-se-a interpretar a
compostagem como sendo um sistema “substrato - microrganismos”, em que o substrato se
apresenta na fase solida, constituida por particulas insoluveis de residuos organicos, sendo a
fase aquosa, indispensavel ao desenvolvimento microbiano, limitada a camada de agua
envolvente das particulas. A este sistema esta associada uma fase gasosa que ocupa 0 espaco
entre as particulas. Os microrganismos aerobios exercem a sua actividade metabdlica na
superficie de separacado das fases solida e liquida, utilizando o oxigénio dissolvido na agua.

Assim sendo, a cinética da compostagem (avaliada pela taxa de decomposicdo dos

residuos organicos) é determinada:

i. Pelas caracteristicas do substrato, que constitui o suporte fisico do processo, retendo a agua,

promovendo as trocas gasosas, fornecendo energia e nutrientes essenciais aos microrganismos

envolvidos e conservando o calor;
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ii. Pela quantidade e diversidade dos microrganismos atuantes no processo;

iii. Pelos fatores ambientais que vigoram no inicio e no decurso do processo, que influenciam as

condicoes de vida desses microrganismos;

A duracao do processo pode ser variavel dependendo da composicdo dos residuos, da
tecnologia selecionada e das caracteristicas climaticas do local onde o processo é

implementado.

4.2.1 Compostagem de polimeros biodegradaveis

Os polimeros biodegradaveis quando colocados em ambientes bioativos como um
composto, decompdem-se em diéxido de carbono e agua sob a acdo de bactérias e fungos.
Existem duas etapas principais no processo de biodegradacdo. A primeira envolve a
despolimerizacao ou a fragmentacado do polimero, em oligbmeros e a segunda & a mineralizacao
resultante destes oligdbmeros. A etapa da despolimerizacdo ocorre normalmente fora do
microrganismo e envolve tanto as exoenzimas e as endoenzimas. As endoenzimas provocam a
reparticdo aleatéria da cadeia principal, enquanto que as exoenzimas provocam a divisao
sequencial do monomero terminal da cadeia principal do polimero. Uma vez despolimerizado,
fragmentos oligoméricos de pequeno porte sao formados. Estes fragmentos sao transportados
para dentro da célula, onde sédo mineralizados. A mineralizacao é definida como a conversao do
polimero em biomassa, minerais, agua, CO,, CH,, e N,. A etapa de mineralizacdo geralmente

ocorre intracelularmente [52].
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Figura 46 - Processo de biodegradacao de polimeros biodegradaveis.

Os efeitos da degradacdo de polimeros incluem variacdes na estrutura quimica

(degradacdo oxidativa que geralmente produz grupos carboxilicos e grupos hidroxilos),variacdes

Joana Vinagre de Basto Vale e Vasconcelos 99



Estudo de solucdes de baixo impacto ambiental para revestimento téxtil

na superficie (muitas degradacdes ocorrem na superficie do material, onde os efeitos de
degradacao sao maximos degradacao sao maximos devido a maior disponibilidade oxigénio e a
temperatura elevada),perda de propriedades mecanicas, reducdo no peso molecular devido a
fragmentacao da cadeia, geracdo de radicais livres e perda de aditivos e plasticizadores [53,54].
Os produtos resultantes de polimeros biodegradaveis compostaveis, tais como sacos de
compras, podem ser utilizados para coletar residuos organicos domiciliares em varias cidades,
de forma a promover a recolha seletiva para os nossos residuos (lixo organico) e assim,
melhorando a qualidade dos materiais reciclaveis. Ao deixar a coleta de residuos organicos mais
higiénica e pratica, tais sacos contribuem para a motivacao dos consumidores em separar 0s
residuos organicos para coleta. Estes sacos compostaveis sao altamente permeaveis e permitem
a evaporacao da agua do lixo domeéstico organico, e dai o peso dos residuos recolhidos diminui e
aumenta a concentracdo de oxigénio (promovendo melhor processabilidade na unidade de
compostagem e maior qualidade do produto composto). Varios estudos tém referido que utilizar
sacos compostaveis para os residuos organicos contribui para evitar o fim destes nos aterros. Os
sacos de lixo compostaveis podem ajudar muito a gerir planos de recuperacdo do material

organico da melhor forma possivel [53].

4.2.2 Principais fatores que afetam o processo de compostagem

Os fatores ambientais n&o influenciam apenas a degradacéo do polimero, estes também
tém uma influéncia crucial na existéncia duma populacdo diversificada de microrganismos
necessarios para a degradacao e sobre a atividade dos mesmos. Os parametros tais como a
temperatura (que afeta a velocidade das reacdes bioquimicas), humidade (sem a qual nao se
processam as atividades metabolicas), o pH, a auséncia ou presenca de oxigénio (para suprimir
a procura bioldgica) e o fornecimento de nutrientes diferentes (expressos sobretudo pela relacdo
do carbono e azoto, em quantidades adequadas para que 0s microrganismos possam exercer a
sua atividade), os agentes bioldgicos, como os fungos e bactérias (importantes devido a
degradacao enzimatica), a granulometria do composto (o tamanho das particulas que influencia
0 arejamento e a estabilidade das pilhas) tém efeitos importantes na degradacao microbiana dos
polimeros e por isso devem ser considerados quando a biodegradabilidade dos plasticos é
avaliada. Mas para além destes, existe outro fator que complica a biodegradacéo dos polimeros,

que é a complexidade dos materiais poliméricos em relacao as suas eventuais estruturas e
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composicdes. Em muitos casos, os materiais poliméricos nao consistem em um Unico
componente quimico, mas sdo constituidos por polimeros diferentes (misturas) ou incluem
aditivos de baixo peso molecular (por exemplo, os plasticizadores). Além disso, os elementos
estruturais do polimero podem estar distribuidos aleatoriamente ou alternadamente ao longo das
cadeias. Todos os fatores acima descritos devem ser considerados quando se investiga a
biodegradacdo de materiais poliméricos e se faz a interpretacdo dos resultados, logo o estudo da
biodegradacdo de polimeros ¢ um processo bastante interdisciplinar [51]. Alguns dos fatores

referidos sdo analisados a seguir.

4.2.2.1 Temperatura

A temperatura é o fator indicativo do equilibrio biologico, refletindo a eficiéncia do
processo de compostagem, sendo o fator mais importante para determinar se este se processa
corretamente. A temperatura de um determinado material depende do balanco entre o calor
libertado e o calor produzido, a producdo de calor depende da velocidade a que os
microrganismos estao a efetuar a decomposicao (velocidade em que crescem e atuam) e esta
depende do teor em humidade, da disponibilidade de oxigénio, da relacdo carbono e azoto,
forma e tamanho da pilha de compostagem e da temperatura exterior a pilha. Para uma boa
compostagem tém sido necessarias elevadas. No entanto, ha limites a controlar, porque uma
temperatura excessiva (80 °C) por longos periodos é prejudicial ao processo devido a inibicdo do
crescimento € mesmo a morte de microrganismos, reduzindo deste modo a taxa de
decomposicao. A maxima biodegradacao ocorre a temperaturas compreendidas entre os 45 e o0s
55 °C e a maxima atividade microbiana ocorre a temperaturas entre os 35 e os 40 °C. A
temperatura afeta assim dois aspetos importantes: a obtencdo de compostos higienizados e a

taxa de decomposicao do material.

4.2.2.2 Humidade

A humidade é um dos fatores cujo controlo & de maxima importancia nos processos de
compostagem. Os niveis maximos admissiveis de humidade no substrato dependem da natureza
dos residuos a compostar. A necessidade de agua varia ao longo da compostagem e é maior
durante a fase de degradacdo da matéria organica facilmente biodegradavel, na qual as

bactérias sdo dominantes, reduzindo-se gradualmente a partir da fase de arrefecimento e
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humidificacdo, na qual dominam os fungos, que sdo ativos com niveis mais reduzidos de

humidade.
4.2.2.3 Relacao C:N

Decorre da propria definicao de compostagem, como processo biologico, que os
elementos de carbono e azoto sdo fundamentais, pois constituem elementos presentes nas
células microbianas, em que o C representa em média 50% e N de 2 a 8%. A relacdo C:N
depende dos microrganismos e do meio de crescimento, onde dois tercos do carbono se torna
em CO2 e um terco combina-se com azoto nas reacdes celulares. O carbono tem trés funcoes
fisiologicas principais: constituicdo do material celular, funciona como dador de eletroes em
metabolismos energéticos e funciona como recetor de eletrdes em reacoes metabdlicas de
energia. Portanto o carbono fornece os materiais organicos e a energia. Por outro lado, o0 azoto é
o constituinte de proteinas, acidos nucleicos, coenzimas e aminoacidos e funciona como dador

de electrdes em reaccoes metabolicas de energia de certas bactérias.
4.2.2.4 0 pH

O pH do composto pode ser indicativo do estado de compostagem dos residuos
organicos. Jimenez e Garcia (1989) indicaram que durante as primeiras horas de compostagem,
o pH decresce até valores de 5 aproximadamente e posteriormente, aumenta gradualmente com
a evolucao do processo de compostagem e estabilizacdo do composto, alcancando, finalmente,
valores entre 7 e 8. Assim, valores baixos de pH sdo indicativos de falta de maturacdo devido a
curta duracdo do processo ou a ocorréncia de processos anaerobios no interior da pilha em
compostagem. A medida que os fungos e as bactérias digerem a matéria organica libertam-se
acidos que se acumulam e acidificam o meio. Esta diminuicao do pH favorece o crescimento de
fungos. No entanto, se existir escassez de oxigénio o pH podera descer a valores inferiores a 4,5
e limitar a atividade microbiana, retardando, assim, o processo de compostagem. Nestes casos

devem-se remexer as pilhas para o pH voltar a aumentar.

4.2.2.5 Microrganismos biolégicos de degradacao

No decurso da compostagem, o material organico € colonizado ao longo do tempo por

microrganismos, que vao multiplicando de acordo com a evolucao das condicbes do meio,
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resultante da sua prépria atividade. Os organismos presentes podem provir do préprio material,
da atmosfera, da agua ou do solo. A atividade microbiana muda de predominantemente
mesofilica nos estagios iniciais para predominantemente termofilica no auge da temperatura
(Taiwo & Oso, 2004), sendo a temperatura o fator que mais afeta a populacdo de
microrganismaos.

O ambiente bioldgico em que os polimeros estam presentes incluem dois dos
microorganismos mais importantes, responsaveis pela biodegradacao de polimeros naturais e
sintéticos, as bactérias e os fungos. Estes agentes bioldgicos e as suas enzimas consomem uma
substancia como uma fonte de alimento, de tal maneira a que a sua forma original desaparece.

Os fungos formam um s6 grupo de organismos relacionados entre si, denominado
Eumycota (fungos verdadeiros ou Eumycetes) e desempenham um papel essencial na
decomposicado da matéria organica e tém papéis fundamentais nas trocas e ciclos de nutrientes,
sendo assim os principais responsaveis pela degradacdo dos materiais. Os fungos sdo seres
vivos eucaridticos, estdo presentes em todos os lugares e geralmente requerem O, e um pH de
4.5 -5.0 para se multiplicarem. As taxas de crescimento ideais ocorrem na maioria dos casos, a
temperaturas entre 30 ° C e os 37 ° C). A sua importancia como agente deteriorativo é devido
ao seu caracter produtor de enzimas que degradam os substratos nao vivos, a fim de fornece
nutrientes presentes nos polimeros. As bactérias sao aerdbicas ou anaerobicas e crescem numa
intervalo de pH compreendido entre 5 e 7. Estas também sdo mesofilicas operando entre os 35
°e 37 ° C. A acdo de degradacao das bactérias é também, principalmente devido & producao de
enzimas e a fragmentacdo do substrato sintético, a fim de obter nutrientes. As bactérias
presentes no solo sao agentes importantes para a degradacao dos materiais. As bactérias estao
presentes durante todo o processo de compostagem enquanto que os fungos atingem a
populacdo maxima no 7° ou 10* dia depois do inicio do processo. Temperaturas
consideravelmente mais elevadas que a temperatura ambiente muitas vezes prevalecem em
pilhas de compostagem. Stentiford (1993) sugeriu que temperaturas entre os 35 e 40°
maximizam a diversidade microbiana no processo de compostagem.

Os polimeros polivinil alcool (PVOH), acido polilatico (PLA) e o amido que passam pela
deterioracao através degradacao microbiana sao tradicionalmente chamados de biodegradaveis.
Os polimeros que sdo atacados por microbios também sdo suscetiveis a decomposicdo por
macroorganismos. Quando invertebrados e insetos, como grilos, caracois e lesmas consomem o
polimero como alimento, esta é denominada degracao por macroorganismos. Entre os polimeros

gue nao sao biodegradaveis podem mesmo assim tornarem-se mais atraentes para os
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macrorganismos incorporando aditivos que estimulem o consumo (alimentacédo) na composicdo
dos polimeros. O amido ¢ um alimento natural de muitos insetos os quais tém enzimas

digestivas (amilases) [55].

4.2.2.5.1 Estrutura do polimero e degradacao enzimatica

As enzimas sdo catalisadores biolégicos, formados por longas cadeias de moléculas
peguenas, chamadas de aminoacidos ligados covalentemente por ligacdes peptidicas na forma
linear. Sdo portanto, um tipo de proteina com atividade catalitica, sendo encontradas na
natureza em todos os seres vivos. A sua funcdo é viabilizar a atividade das células, quebrando
moléculas ou juntando-as para formar novos compostos. A singularidade desses compostos
decorre do elevado grau de especificidade ao substrato em condicdes moderadas, sob as quais
atuam. Algumas enzimas sao especificas para determinado tipo de ligacdo quimica, como por
exemplo, a capacidade da a-amilase de romper unicamente as ligacdes a-1,4 das moléculas de
amido. As enzimas n&o alteram as constantes de equilibrio das reacdes que catalisam, baixam a
energia de ativacao das reacdes e aumentam as taxas de reacado. A formacdo de um complexo
estereoespecifico entre a enzima e o substrato é responsavel pela elevada atividade catalitica das
enzimas. Todas as enzimas apresentam um sitio ativo composto por um local de ligacao e um
sitio catalitico.

Alguns exemplos tipicos de mecanismos enzimaticos sao a hidrélise e a oxidacéo
biologica. Relativamente a oxidacao bioldgica, varias enzimas podem reagir diretamente com o
oxigénio e este tem um papel fundamental no metabolismo dos organismos aerobicos. Em
muitos casos, o oxigénio € diretamente incorporado no substrato. As enzimas podem ser
hidroxilases e oxigenases. Enquanto que uma hidrdlise enzimatica consiste numa reacao
quimica catalisada por umaenzima (uma hidrolase) que utiliza agua (H,0) para dividir
uma molécula em duas outras moléculas. Um dos produtos da reacao catalisada recebera um
grupo OH-e, o outro produto, um protdo de hidrogénio que serdo incorporados as suas
estruturas quimicas. Varias reacdes de hidrolise ocorrem em organismos biolégicos. Por
exemplo, as enzimas proteases sdao enzimas que desfazem ligacbes peptidicas entre
0s aminoacidos das proteinas [56].

Com base na informacdo que os polimeros naturais em sistemas biologicos s&o

hidrolisados antes de passarem pelo processo de oxidacdo, assume-se que a presenca de
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ligacdes hidrolisaveis ¢ importante para a biodegradacdo. Os polissacarideos e as proteinas sdo
entdo bons substratos para o ataque enzimatico, devido a sua natureza hidrofilica [52]. Na
realidade nao so6 o carater hidrofilico mas também o carater hidrofébico do polimero influencia a
sua biodegrabilidade. Através de varios estudos tornou-se evidente que um polimero com
segmentos hidrofilicos e hidrofobicos degrada mais eficazmente do que um polimero que
contenha apenas segmentos de apenas de uma natureza [54].

O principal fator que determina a degradacao enzimatica de polimeros é a existéncia de
enzimas naturais que catalisam a sua degradacao. Os polimeros naturais sdo inerentemente
degradaveis, porque existem na natureza as enzimas que os degradam em subunidades
metabolicas mais pequenas. Muitos polimeros sintéticos ndo sao biodegradaveis, nao existindo
na natureza despolimerases e as suas unidades estruturais tém pouca semelhanca com os
compostos normalmente presentes nos ciclos metabdlicos dos sistemas vivos.

A capacidade das enzimas penetrarem nos polimeros sintéticos determina a extensao da
degradacdo e a forma de degradacdo, isto é, degradacdo superficial ou interior. O grau de
penetracao enzimatica nos polimeros depende do tamanho da enzima, assim como das
propriedades fisicas do polimero. Geralmente, as degradacdes enzimaticas sdo superficiais,
devido a incapacidade das enzimas difundirem para o sistema polimérico. A cristalinidade, as
ligacdes cruzadas e outras propriedades morfologicas dos polimeros afetam a difusdo dos
catalisadores nos sistemas e difusdo dos produtos de degradacdo para o sistema polimérico. As
ligacoes cruzadas limitam a mobilidade das cadeias do polimero e assim a acessibilidade as
ligacoes hidrolisaveis. A flexibilidade do polimero também é um fator importante. A medida que
as cadeias de polimero se tornam mais flexiveis, maior é a interaccdo com os locais activos das
enzimas. Uma das variacbes mais importante da degradacdo enzimatica de polimeros é a
variacdo morfologica devido as alteracoes das regides cristalinas e amorfas. As regides amorfas
sdo geralmente degradadas mais rapidamente que as regides cristalinas. A cristalinidade da
amostra residual aumenta com o tempo de degradacao.

Os polimeros sintéticos apresentam geralmente pequenas unidades estruturais repetidas
e esta regularidade aumenta a cristalizacao, tornando os grupos hidrolisaveis inacessiveis as
enzimas. Durante a degradacao, a cristalinidade da amostra aumenta, este facto é atribuido ao
desaparecimento da porcao amorfa da amostra. O tamanho, a forma, e o numero de cristalites
tem grande efeito na mobilidade da cadeia polimérica nas regides amorfas; controlando a taxa
de degradacdo. O grupo funcional no interior da unidade estrutural é também importante, a

ligacao éster € uma das mais hidrolisadas e “reconhecida” pelas enzimas hidroliticas [20].
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Além disso, verifica-se que contrariamente aos biopolimeros, os polimeros sintéticos sao
geralmente bastante atacados apenas nas extremidades da cadeia. As elevadas taxas de
degradacao observadas para o PVOH, parecem indicar que este &€ um caso excecional. As taxas
de decomposicao sao muito baixas na maioria dos polimeros sintéticos porque as pontas da
cadeia das suas macromoléculas estam muitas vezes “escondidas” na matriz polimérica e deste
modo a acessibilidade as extremidades da cadeia por parte das enzimas atacantes nao ocorre
ou ¢ muito restrita. Também foi referido que cineticamente, a digestdo enzimatica de cadeias
longas de polimeros & um processo de uma etapa (e ndo uma reacdo em cadeia), que consiste
em muitas reacbes elementares consecutivas. Em cada reacao elementar uma ou duas
unidades basicas sdo separadas. Portanto, o peso molecular médio e as propriedades fisicas de
uma amostra diminuem muito lentamente, enquanto a reacdo enzimatica prossegue. Uma maior
alteracao nas propriedades fisicas (como o peso molecular médio) do polimero é esperada se a
cadeia polimérica ¢ atacada de forma aleatoria, ou seja, se as enzimas envolvidas sao
endoenzimas e nao as exoenzimas que degradam os polimeros a partir dos grupos terminais. Os
plasticos permanecem relativamente imunes ao atague microbiano, quando o Sseu peso

molecular permanece elevado [56,57].

4.3 Degradacao do PVOH

O polivinil alcool é o polimero sintético e soluvel em agua produzido em maior volume
em todo o mundo e uma das propriedades mais importantes do PVA inclui a sua
biodegradabilidade no meio ambiente. Entre os polimeros de vinil, o polivinil alcool ¢ o mais facil
de degradar.

O destino ambiental do PVA foi investigado principalmente devido a sua grande utilizacao
nas industrias téxteis e do papel, que geram aguas residuais com quantidades consideraveis de
PVA. Em 1936, verificou-se que o PVA degrada quando submetido a acdo do fungo Fusarium
fitopatogénico, produzindo depois dioxido de carbono e agua como consequéncia de um ataque
extracelular por uma dehidratase. O polivinil alcool pode ser completamente mineralizado na
presenca de microorganismos, sob condicdes de incubacdo adequadas. Em principio, 0s
polimeros sintéticos sao sensiveis ao atague microbiano. No entanto, a excecao de alguns casos
€scassos, nao existem microorganismos preparados para atacar prontamente os polimeros

sintéticos, embora muitos sdo capazes de se adaptar. Condicdes de crescimento adequadas sao
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entdo muito importantes para a proliferacdo de microorganismos, resultando eventualmente na
conversao total de nutrientes. No caso da fonte de carbono serem os polimeros (polimeros
sintéticos como também biopolimeros) e estando estes por exemplo, enterrados num terreno
com pouca humidade, a taxa de degradacao dos mesmos sera muito baixa, pois 0s
microorganismos nao tém como crescer e converterem a massa polimérica sem agua [57].

Os primeiros microrganismos capazes de assimilar o PYOH como a sua Unica fonte de
carbono foram isolados a partir de amostras de solo e identificados como Pseudomonas. Outros
estudos comprovaram que um mecanismo semelhante de fragmentacao da estrutura polimérica
estava ativo na degradacado do PVOH feita por diferentes espécies bacterianas. Juntamente com
varios tipos de Pseudomonas, outras espécies de bactérias, tais como Acinetobacter e
Flavobacterium (Watanabe et al. De 1976) sao eficazes a degradar o PVOH. As bactérias
aerobicas Bacillus e Alcaligenes também degradam este polimero e foram isoladas a partir de
ambientes contaminados com o mesmo [21].

Portanto, a degradacao do PVA tém sido, ao longo dos anos, estudada através de lamas
ativadas provenientes do tratamento de aguas residuais, utilizando microbios e enzimas como as
peroxidases isoladas das pseudomonas. A etapa inicial da biodegradacdo envolve assim a
oxidacao enzimatica dos alcoois secundarios a cetonas e a hidrélise dos grupos cetona resulta
na divisdo da cadeia [52]. Matsumura et al, 1993 descobriram que é necessario um tempo mais
longo para a degradacdo do PVA ocorrer sob condicdes anaerdbicas comparativamente se a
mesma acontecer em condicOes aerdbicas.

Por outro lado, poucos estudos foram levados a cabo sobre a degradacédo fungica do
PVA, relatando principalmente a atividade de fungos ligninoliticos , tais como o Phanerochaete
chrysosporium. O solo, o ambiente de destino, € amplamente habitado pelos fungos e
actinomicetos, que desempenham um papel fundamental no ciclo bioquimico de matéria
organica e por isso & necessario uma maior investigacdo sobre a degradacdo do PVA através

destes microorganismos [21].

4.4 Degradacao do Amido

O amido é totalmente biodegraddvel em varios ambientes e possibilita o
desenvolvimento de produtos totalmente degradaveis para mercados especificos. A degradacao

dos produtos de amido reciclaria o didxido de carbono atmosférico capturado pelas plantas
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produtoras de amido e desta forma ndo aumentaria o aquecimento global. Este polissacarideo ¢
uma combinacdo fisica de dois polimeros ramificados e lineares (amilopectina e amilose
amilopectina, respetivamente) que resultam de um Unico tipo de hidrato de carbono, a glucose,
e tém dois grupos funcionais importantes, o grupo - OH (grupo hidroxilo da glucose tem um
caracter nucleofilico) que é suscetivel a reacdes de substituicido e a ligacdo C-O-C que ¢é
suscetivel a rotura da cadeia [52]. Ambas as fracdes que constituem o amido sdo facilmente
hidrolisadas na ligacdo acetal por enzimas e neste processo as zonas amorfas do granulo sdo
hidrolisadas mais facilmente e rapidamente que as regides cristalinas. A taxa de hidrolise dos
granulos de amido depende da distribuicdo e tamanho das regides amorfas e cristalinas e da
interacdo dos seus constituintes [20].

A producao de um composto biodegradavel através de uma mistura de materiais
poliméricos, com uma duracao pré-determinada é dependente do mecanismo de degradacao
(microbiana / enzimatica) e da cinética de degradacdo. O amido presente num sistema
polimérico é uma fonte de nutritiva para os microorganismos, como os fungos e bactérias que
atacam e consomem as macromoléculas constituintes do amido até que sejam completamente
removidas. Isto enfraquece a matriz do polimero, bem como aumenta a area da superficie do
plastico. Os vazios formados melhoram a migracdo de potenciais agentes para dentro da matriz.
Verificou-se que a superficie do polimero apds a remocao do amido ¢ mais hidrofilica e mais
facilmente humedecida, proporcionando uma melhoria nas propriedades de transporte. A
hidrofilicidade do amido pode ser aproveitada para melhorar a taxa de degradacédo de alguns
polimeros hidrofobicos biodegradaveis.Como os microorganismos removem o amido existe um
dano fisico no polimero. Por outro lado, as enzimas extracelulares produzidas pelos organismos
actuam diretamente no polimero e podem ser responsaveis pela fragmentacdo do polimero. A
fraccao de amido na mistura que é acessivel para as enzimas pode ser degradada por cada uma
ou por ambas as amilases e glicosidases. A ligacdo a-1,4 nos dois componentes do amido é
atacada pela amilase e a ligacdo a-1,6 na amilopectina é atacada pelas glucosidases. Além
disso, a quantidade de amilose presente no granulo esta relacionada com a resisténcia do amido
ao ataque enzimatico, uma vez que 0s amidos com elevados niveis de amilose sao mais
resistentes a degradacédo enzimatica que amidos com menor quantidade de amilose.

O segundo mecanismo é a degradacao oxidativa do polimero, a qual é reforcada pelo
aumento da area da superficie proporcionada pelo primeiro mecanismo. A fragmentacdo da

cadeia do polimero enfraquece o material através da reducdo do comprimento da cadeia,
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diminuindo de tal maneira o peso molecular, que o polimero pode entao ser metabolizado pelos
microorganismos. Como este ultimo processo é puramente bioldgico, os produtos de degradacao
sa0 os esperados da atividade biologica normal, ou seja, diéxido de carbono, agua, biomassa e
subprodutos metabdlicos [54].0s produtos resultantes atuam como um campo fértile para o
crescimento de novas plantas e estas depois reciclam através da fotossintese por forma a obter
um novo produto biolégico [52]. Na degradacdo de um sistema polimérico constituido pelo
amido e o polivinil alcool, a degradacdo do PVOH é muito mais lenta do que a do amido. A
decomposicdo do PVOH esta relacionada com um mecanismo de decomposicdo enzimatico
especifico [55]. Otey et al., num estudo sobre filmes a base de amido, também descobriram que
uma pelicula de PVYOH e amido pode ser revestida com uma fina camada de um polimero

resistente a agua, para obter um filme de cobertura degradavel com fins agricolas [56].

4.5 Degradacao do Acrilico

Devido ao seu grande volume/quantidade de utilizacdo em produtos industriais e de
consumo, 0s polimeros soluveis em agua podem ocorrer em larga escala em ambientes
aquaticos e terrestres. A degradacao microbiana & portanto um processo importante para a
reducao da concentracao destes produtos quimicos no ambiente e prevencao da sua dispersao e
acumulacdo em meios ambientes especificos. Embora os polimeros de acido acrilico sejam
pouco biodegradados em sistemas naturais e artificiais, estes materiais tém sido utilizados com
seguranca em detergentes e produtos de limpeza por muitos anos. Estes sao removidos durante
o tratamento de aguas residuais e tem uma baixa toxicidade para os organismos aquaticos e
terrestres.

No entanto, poucos estudos tém sido realizados para caraterizar o impacto da estrutura
quimica na biodegradacao de polimeros de acido acrilico por culturas microbianas mistas. No
trabalho cientifico realizado por R.J.Larson os resultados indicaram que populacdes de
microorganismos de diversas naturezas provenientes de lamas ativadas podiam metabolizar
extensivamente oligdmeros de acido acrilico de sete unidades ou menos. A mineralizacao
completa, no entanto, apenas foi confirmada para os dimeros [58].

Nugari e Priori investigaram a degradacao de varios acrilicos através do seu enterro no
solo e a extensdo da degradacao foi avaliada por meio da determinacdo de perda de peso. Os

pesquisadores nao encontraram uma diferenca significativa no peso das amostras e concluiram
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que os acrilicos nao forneciam o carbono como fonte de alimento para os microorganismos. Por
outro lado, estes descobriram que o crescimento fungico interferiu com as propriedades
estruturais do polimero, modificando a sua afinidade com a agua.

Abdel-Karim (2000) estudou o efeito da biodeterioracdo de textéis que foram
consolidados com polimeros sintéticos. O estado dos tecidos foi monitorizado através da
medicdo da resisténcia a tracdo. Os resultados revelaram que todas as resinas sintéticas
testadas, foram afetadas pelo crescimento de fungos, resultando numa perda significativa da
resisténcia a tracao. Por conseguinte, nos substratos que eram biodegradaveis, os polimeros
sintéticos foram capazes de retardar o ataque de fungos, mas ndo o impedem completamente
[59].

Entre outros polimeros sintéticos, a biodegradacao do PMMA foi investigada por Kaplan
et al., utilizando dezassete espécies de fungos, cinco grupos de invertebrados do solo € uma
variedade de microorganismos provenientes de lodos, do solo, do lixo e de polimeros em
decomposicdo. Os fungos nado foram capazes de degradar qualquer um dos materiais
poliméricos. As taxas de degradacdo foram menores que 1% em 35 dias. Os invertebrados néo
foram capazes de degradar qualquer polimero de todo, bem como as populacdes de diferentes
microorganismos [60].

Noutro estudo desenvolvido por Fusako Kawai,trés tipos de bactérias que assimilam o
trimero de acrilico como uma fonte de carbono e energia foram isolados a partir de lamas
activadas e amostras de solo. Verificou-se que tais bactérias podiam assimilar o monoémero, o
dimero e trimero de acrilico, mas ndo polimeros. O trimero de acrilico foi 0,2% consumido em 3
dias. Matsumura et al. também relataram que oligbmeros acrilicos podem ser degradados por
lamas ativadas (até um grau de polimerizacdo cerca de cinco) [61].

A limitacao da biodegrabilidade dos polimeros acrilicos é consistente com a maioria dos
polimeros sintéticos em que a cadeia é formada por atomos de carbono, sendo o polivinil alcool

a Unica excecao, independentemente de conter ou ndo grupos funcionais.

4.6 Degradacao do Poli (acido lactico)

O PLA vai degradar através do mecanismo de hidrolise porque a sua estrutura quimica é
constituida por macromoléculas de ésteres alifaticos que sdo bastantes flexiveis possibilitando

assim a entrada do sitio ativo da enzima que ira contactar com o substrato em causa. A
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degradacdo do poli (acido lactico) pode ser feita através de trés vias principais: por
microrganismos aerdbicos e anaerdbicos, por processos bioldgicos ativos (exemplo, reacdes
enzimaticas), ou por clivagem hidrélitica passiva. Varios estudos demonstram que a parte
cristalina do PLA é mais resistente a degradacdo do que a parte amorfa, e que a taxa de
degradacao diminui com o aumento da cristalinidade.

O grupo metil presente nas cadeias de PLA é responsavel pela reacdo de hidrolise. A
primeira fase de degradacdo consiste na penetracdo e difusdo das moléculas de agua nas
regides amorfas do material e, consequentemente, na quebra hidrolitica das ligacdes ésteres. A
segunda fase ocorre quando uma parte da regido amorfa encontra-se degradada e continua para
a zona cristalina. Sendo assim, para polimeros parcialmente cristalinos, a literatura descreve um
aumento percentual da porcéo cristalina devido a absorcdo dos fragmentos pela rede cristalina e
pela formacdo de novos cristais, através do rearranjo das cadeias de menor massa molar
originada no processo de degradacdo. O poli (acido latico) sob condicées normais de uso é
bastante estavel e mantem as suas boas propriedades fisicas durante um certo periodo de
tempo. O elevado peso molecular confere-lhe também uma certa resisténcia ao desenvolvimento
de bactérias e fungos [62].

A biodegradabilidade do PLA também depende muito do ambiente a que esta exposto.
Quando esta inserido em qualquer um dos organismos humano ou animal, acredita-se que o
PLA ¢ inicialmente decomposto por hidrdlise e os oligdmeros soluveis resultantes séao em
seguida metabolizados pelas células. A degradacao do PLA no solo ¢ lenta e leva bastante tempo
para iniciar. Estudos de ecoldgicos sobre a abundancia de microrganismos que degradam o PLA
em ambientes diferentes tém sido feitos e confirmou-se que os decompositores do PLA nao
estao amplamente distribuidos e, portanto, o PLA é menos suscetivel ao atague microbiano em
comparacao com outros polimeros sintéticos alifaticos. Ohkita e Lee, relataram que nenhuma
degradacao foi observada em peliculas de PLA apos seis semanas no solo. Por outro lado, o PLA
pode ser degradado num ambiente de compostagem, onde este € hidrolisado em moléculas
mais peguenas como os oligdmeros, dimeros e monémeros depois de 45 a 60 dias com a
temperatura a oscilar entre os 50°C e os 60 ° C. O processo pode ser acelerado por acidos ou
bases e ¢ afetado pelos niveis de temperatura e humidade, o que leva a uma alteracéo
significativa na estrutura quimica do material. A fragilizacdo do PLA ocorre durante esta etapa
em que ha uma diminuicdo da massa molecular numérica para um valor abaixo de 40000.
Neste ponto, os microorganismos no meio ambiente continuam o processo de degradacao

através da mineralizacao destes componentes de peso molecular mais baixo em didxido de

Joana Vinagre de Basto Vale e Vasconcelos 111



Estudo de solucdes de baixo impacto ambiental para revestimento téxtil

carbono e agua [63]. (Kawashima et al.,2002) também verificaram que o PLA tem um elevado
grau de estabilidade em condicbes normais de utilizacdo e de armazenagem e pode ser
rapidamente degradado apds a sua utilizacdo, pelo processo de compostagem [52].

Noutro estudo, verificou-se que para um produto de pelo menos 1 mm de espessura, a
degradacdo é mais rapida no interior do que na superficie devido aos fendmenos de difusao.
Quando imersos num meio aquoso, 0s produtos a base de PLA absorvem agua, e a clivagem
autocatalitica das ligacdes éster inicia-se. Mais tarde, a degradacdo a superficie torna-se mais
lenta do que no interior por causa da libertacdo de oligdbmeros soluveis do acido latico. No final,
todo o interior € composto por oligbmeros sollveis em agua e uma estrutura oca é formada,
devido a sua libertacdo para o meio, enquanto que a degradacdo da superficie continua
lentamente (Li et al, 1995; Torres et al, 1996.). Um mecanismo de degradacdo no seu estado
maximo do PLA é apresentado na figura 47 (Torres et al., 1996).0 PLA é sensivel ao ataque
enzimatico. Um PLA puro pode perder 20% do seu peso total apos 48 horas de contato com
enzimas (Sheth et al.,1997) e a perda de peso molecular sob as mesmas condicoes de

degradacao sem as enzimas é de 1.6% [52].

Polimero (PLA)

Biodegradacao l Bio-assimilacdo

[ N " ¢

Microorganismos

gO

Enzimas

Oligbmeros
Degradagdo quimica

Figura 47 - Mecanismo proposto de degradacédo do PLA (Torres et al., 1996).
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4.7 Estudo de degradacao

Para além do estudo das propriedades mecanicas e reologicas para compreender o
desempenho em servico do material, também € crucial perceber 0 seu comportamento em
termos de degradacao.

Os testes padronizados para avaliar a biodegradacdo através da simulacdo de um
composto sao caros, complexos e normalmente sdo de longa duracado. Além disso, a empresa
tem que testar e avaliar o produto num laboratorio externo reconhecido por organizacdes de
certificacdo e rotulagem de produtos. Por isso, este teste ndo é suficiente para concluir se os
revestimentos podem ser depositados num composto, mas dara uma ideia exata da taxa de
biodegradacao de cada amostra. Para perceber e avaliar o potencial das solucdes produzidas
para revestimento téxtil em termos de degradacao quando inseridas num meio composto, as
amostras selecionadas foram enterradas em um composto que consiste em uma mistura de
solo, um lodo biologicamente ativado proveniente de uma estacédo de tratamento de aguas
residuais e serrim (particulas de madeira).O teste de degradacdo decorreu durante 10 meses e
as amostras dos revestimentos foram recolhidas em periodos de tempo diferentes, de maneira a
medir a perda de peso ao longo do tempo e avaliar o estado das amostras ao longo do tempo

através de uma inspecao visual a “olho nu”.

4.7.1 Descricao do processo de degradacao

O método de preparacao das amostras esta descrito anteriormente no capitulo 3. O
conjunto de amostras em estudo inclui, 4 revestimentos resultantes da mistura de um polimero
sintético e um biodegradavel (acrilico e amido respetivamente, em que a quantidade de amido
varia), 1 revestimento somente de acrilico, 1 revestimento apenas de amido, 1 revestimento de
uma mistura de outro polimero sintético, o PYOH com o amido e para além destes revestimentos
que tém como suporte téxtil um tecido a base de um polimero biodegradavel (o PLA), 1 amostra
do substrato também foi utlizada para a avaliacdo da degradacao. As amostras empregues estao

sintetizadas na tabela seguinte.
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Tabela 3 Amostras utilizadas no estudo de degradacéo.

Designacao das Cunstllu_lntes do Suporte téxil revestido
amosiras revestimento
R1
R2 - .
R3 Acrilico + Amido
R4 PLA
R5 Acrilico
R6 Amido
R7 PVOH + Amido
S -

Neste processo as amostras foram colocadas em pequenos vasos que se preencheram
com uma mistura de solo e de lodo municipal (50% de cada material), em que apds colocacdo
das amostras foram fechados em sacos pretos e guardados num armazém a temperatura
ambiente. Qualquer um dos vasos contém 5 provetes de cada amostra, de modo a obter uma
validacdo dos resultados e entdo o resultado final serd a média da perda de peso das 5
unidades. Cada vaso corresponde a uma versdo mais pequena de um sistema de compostagem.
Esta simulacdo tem como objetivo perceber o fenémeno de degradacdo, ao qual os materiais
poliméricos estdo sujeitos nas unidades de compostagem industriais ou em aterros. Como na
maioria dos casos, apenas é possivel avaliar as modificacdes visiveis na amostra do polimero e
alteracdes no material medindo a perda de peso molecular.

Inicialmente, para cada uma das amostras (no total sdo 8) foi preparado um vaso com
os respetivos 5 provetes de forma definida (Figura 48), para cada periodo de recolha. Em cada
coleta, depois de retirar as amostras, estas foram lavadas com cuidado em agua e depois secas
durante 24 horas a 40°C numa estufa (Estufa de conveccdo WTC Binder). Seguidamente as
amostras foram pesadas e calculadas as diferencas entre o peso final e o inicial. Os resultados

sao apresentados em termos de percentagem em perda de peso médio.
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Figura 48 - (A): Esquema de distribuicdo dos provetes de geometria retangular (4.5 x 8cm) no vaso; (B):
Representacao de uma das etapas realizadas para o processo de degradacéo.

Antes de enterrar todas as amostras pesou-se cada uma delas numa balanca (DENVER
INSTRUMENT SI- 603) e registou-se os valores iniciais. No total sdo 200 provetes (40 vasos com
5 amostras cada). O teste de degradacao decorreu durante 10 meses com 5 periodos de coleta

(dois meses de intervalo entre cada recolha de provetes).

Esquema do teste de degradacdo

R3 R4 R5 R6

Figura 49 - Diagrama do teste de degradacdo com os periodos de recolha das amostras.

4.7.2 Analise e Discussao dos Resultados
A biodegradacdo das amostras foi determinada pela aparéncia e pela perda de peso ao
longo do teste de degradacéo. Todas as vezes que as amostras foram recolhidas periodicamente

do meio composto, estas eram visualmente inspecionadas, estudando assim a evolucédo e a
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modificacdo ou nao, da cor e forma (a propensdo para a biodegradacdo da amostra). Uma
camara digital foi utilizada para tirar as fotografias.

Em termos de aparéncia nao se observaram alteracdes muito significativas nas amostras
enterradas no composto. Para todas as amostras ndo houve alteracdo da forma geométrica
inicial (retangular). A desagregacdo de alguns fios das amostras ¢ semelhante para cada periodo
de coleta, isto é, ndo se observou 0 aumento da desunido dos fios com o passar dos meses.
Portanto ndo houve fragmentacdo em pedacos mais pequenos de nenhuma dos provetes das
amostras estudadas, mas apenas um pequeno indicio de uma desintegracao do tecido da
unidade, induzindo assim a uma degradacao lenta destes materiais.

A partir da figura A5.1 (anexo b) verifica-se que a amostra R1 apresenta uma mudanca
de cor durante a degradacdo. A area da superficie que inicialmente era de cor branca (cor do
acrilico) torna-se uma area composta por um conjunto de pequenas manchas brancas (partes da
area inalteradas) e manchas castanhas (alteracdo da cor) distribuidas pela parte exterior da
amostra. Também nas fotografias sdo visiveis zonas e pontos de cor mais escura que
provavelmente serdo locais de maior degradacdo do material (zonas de maior ataque das
bactérias provenientes da mistura de lodo ativo e do solo que consomem primeiro o amido,
deixando assim o acrilico mais exposto e propenso & degradacao). E aos 4 e 10 meses que se
visualizam mais destas zonas escuras nas amostras. Além disso néao se verificaram fissuras do
material.

Na figura A 5.2 ( anexo 5) ,apds dois meses de degradacéo verifica-se na amostra R2 o
aparecimento de zonas que sofreram descoloracdo e passaram a ter cor amarelada. Estas zonas
aumentaram de tamanho com o decorrer dos meses de degradacao e desenvolvem-se ao longo
da superficie da amostra. Na fotografia dos 8 meses de biodegradacdo aparecem pontos
castanhos escuros a volta de uma zona amarelada central, que possivelmente ocorrem devido a
incorporacao de particulas da mistura de compostagem na matriz do material, que trabalham
para a degradacao do material e aumentam por conseguinte as dimensdes da mancha amarela.
Aos 10 meses as zonas que sofreram descoloracdo ocupam ja grande parte da amostra R2,
comparativamente ao que se verifica na amostra R1, que neste ultimo periodo de coleta apenas
se observam manchas mais escuras espalhadas num fundo de cor branca. Apos o tempo de
degradacao estipulado para o teste, existe uma alteracdo maior no aspeto da superficie da
amostra R2 do que no da amotra R1.

Ao avaliar as fotografias da amostra R3 ao longo dos meses, o aparecimento de

manchas amarelas é mais evidente ao final de 4 meses e aos 8 meses de degradacao a
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superficie da amostra ja sofreu uma grande mudanca de aspeto (a descoloracao ja se observa
em grande parte da superficie).

Na amostra R4 a superficie anteriormente de cor branca opaca, com o decorrer do teste
de compostagem, também apresentou distinguiveis zonas de degradacdo. Aos 2 meses ha
apenas uma ligeira alteracdo do aspeto, em que se nota a incluséao de particulas de
dimensdes muito pequenas provenientes do sistema de compostagem , mas aos 4 meses e a
partir deste periodo de coleta ja se notam alguns vestigios de degradacao exterior e verificam-
se machas amareladas e zonas mais escuras distribuidas no meio da superficie da amostra .
Aos 10 meses também se observam a “olho nu” pontos muitos escuros que podem ser
eventuais zonas de aglomerados de matéria biologicamente ativa que mesmo apos o tratamento
das amostra (lavagem e secagem) ndo desapareceram e tal pode ocorrer devido a uma grande
penetracao da matéria no revestimento.

Ao estudar a evolucdo do aspeto da amostra R5 ao longo dos meses de degradacao,
verifica-se a mudanca de cor da amostra e o aparecimento de diferentes areas de deterioracéo
do material logo apos dois meses. No final dos 6 meses de teste e no decorrer da biodegradacao
até ao 10 meses, a exteriorizacdo da degradacdo é mais significativa, isto €, a ocorréncia de
zonas amarelas na superficie da amostra é maior.

A figura A5.6 (anexo 5) revela que a amostra R6 tem uma degradacéo lenta, pois apos
10 meses ndo se verifica uma alteracdo crucial da superficie. O que se observa é que com 0
passar do tempo de teste de degradacao a parte exterior da amostra fica cada vez mais de cor
castanha, isto €, aumenta a incorporacao dos constituintes do lodo ativo na amostra, diminuindo
assim os espacos “vazios” da area total. Numa primeira etapa de degradacdo o revestimento
aquoso de amido é primeiramente consumido como fonte de alimento para os microorganismos
e depois é que ocorre lentamente a decomposicdo do suporte téxtil. Mesmo assim a
decomposicao da amostra R6 sera mais rapida que a das amostras em que o revestimento tem
uma pequena quantidade de amido relativamente a quantidade presente de polimero.

Na amostra R7, apos observacdo da figura Ab.7x (anexo 5), confirma-se novamente a
presenca de zonas diferencias de degradacdo a cada periodo de recolha das amostras para
estudo. Apos cada intervalo de tempo de degradacdo, aparecem manchas castanhas na
superficie da amostra, resultantes da insercdo de matéria bioldgica no suporte téxtil.
Posteriormente a remocdo da camada fina da amosta (revestimento composto por PVOH e
amido, dois polimeros solUveis em agua), segue-se uma maior exposicdo do substrato,

facilitando a “invasdo” do tecido por parte dos microorganismos existentes no composto. Espera-
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se que a amostra R7 sofra maior degradacdo que as amostras referidas anteriormente, pois é
constituido por um substrato biodegradavel e um revestimento resultante da mistura um
polimero sintético com uma elevada taxa de biodegrabilidade (PVOH) e um polimero natural
(amido).

Finalmente, para o suporte téxtil formado através de fibras de PLA (amostra S) ha uma
alteracao da cor da superficie ao longo dos meses de degradacao. Aos 4 e 10 meses verifica-se
um maior preenchimento pela matéria organica da superficie do substrato e ja ndo se observam
zonas brancas (cor natural do suporte téxtil) de tamanho grande inalteradas. A biodegradacéo
deste material sera bastante lenta neste sistema de compostagem.

A figura 50 mostra os resultados obtidos no teste de degradacao, em termos de perda

de peso no decorrer dos 10 meses do teste de degradacao.
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Figura 50 - Resultados do teste de degradacéo.

Em todas as amostras, a perda de peso mantem-se praticamente constante ao longo de
10 meses e diminui ligeiramente em alguns periodos de recolha, apds a primeira coleta das
amostras aos 2 meses. Como previsto, a amostra que apresentou menor perda de peso (ou
mesmo nenhuma alteracao no peso) ao longo do teste de degradacao foi o suporte téxtil a base
de PLA (maxima perda de peso de 2%).0 peso relativo em tela na amostra ¢ de 100% e o peso
relativo em solucao € 0%, isto &, a amostra nao é revestida. A degradacdo deste polimero
biodegradavel neste composto de solo e lodo municipal levara bastante tempo para iniciar e sera
muito lenta. O meio bioldgico em que a amostra esta enterrada provavelmente ndo contem os

microorganismos indicados para a producao de enzimas capazes de decompor o substrato e
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para além disso, o PLA tem um elevado grau de estabilidade e o seu elevado peso molecular
confere-lne uma certa resisténcia ao desenvolvimento de bactérias. Como mencionado
anteriormente, varios estudos confirmaram que os agentes biolégicos decompositores do PLA
nao estao amplamente distribuidos em diversos meios e por isso este polimero & menos
suscetivel ao atague microbiano em comparacao com outros polimeros sintéticos alifaticos.

A figura 50 indica que a segunda amostra a perder menos peso durante o processo de
compostagem foi a R5 (os valores oscilam entre os 2 e 1% ao longo dos meses), o que se
conseguia antever, pois a amostra tem como substrato téxtil o PLA (ja se verificou que a perda
de peso deste material ¢ minima neste sistema de compostagem) e o revestimento ¢ uma
solucado de acrilico e este polimero sintético tem uma excecional estabilidade ao longo do tempo
de servico. O resultado do teste de degradacdo desta amostra indica que a populacdo de
microorganismos existentes mo composto ndo decompdem eficazmente o acrilico, nem o PLA,
pois ndo se observou uma diferenca significativa no peso da amostra. O peso relativo em tela
aumenta ligeiramente ao longo dos meses, indicando que o revestimento em acrilico € o
componente da amostra que perde possivelmente 1 ou 2% de peso, provavelmente devido a
humidificacdo da amostra levando & absorcdo do solvente pelo composto e depois assimilacdo
por parte dos microorganismos.

Verifica-se através da figura 50 que ao acrescentar um polimero natural (0 amido) a uma
solucao de acrilico, aumenta-se consideravelmente a degradacao do polimero sintético. No
entanto, a degradacao do acrilico € muito mais lenta do que a do amido, considerado uma fonte
de nutritiva para os microorganismos, como o0s fungos e bactérias que atacam e consomem este
amido até que seja completamente removido. A amostra R1 é a que tem maior perda de peso,
entre os 15 e 16% e o valor do peso é praticamente constante ao longo dos 10 meses de teste,
ou seja, a perda de peso nao aumenta com o tempo de degradacéo. Possivelmente, neste caso,
0 PLA ndo passa por qualquer alteracdo de peso ao longo do tempo, pois como se verifica no
Anexo 6 em todos os periodos de coleta o peso relativo em tela aumenta e o peso relativo em
solucdo diminui significativamente, ja o amido (componente completamente biodegradavel)
deixara de existir na amostra ao fim de 2 meses e a contribuicdo do acrilico para a perda de
peso sera de 1 a 2% no maximo.

Na figura 50 amostra R2 apresenta menor perda de peso (em média 8% por cada
periodo de coleta) ao longo dos meses de degradacdo do que a amostra R1, porque a
quantidade de amido presente na composicao da solucao de acrilico ¢ metade do que a

existente no revestimento de R2.Verifica-se novamente, que a perda de peso sera principalmente
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devido a rapida remocdo do amido pelos microorganismos, o acrilico sofrera uma ligeira
degradacao e o substrato permanecera intacto ou contribuira minimamente para a perda de
peso da amostra se um ou outro fio se separar do pedaco de tecido téxtil em estudo.

Por conseguinte, a amostra R3 tem também menor perda de peso (média de 4% por
més) que a amostra R1 e ndo aumenta com o tempo de degradacdo. A quantidade de amido
presente no revestimento de R3 ¢ 1/3 da quantidade de amido adicionada & solucéo de acrilico
de R1. O peso relativo em tela ao final dos 10 meses é pouco maior do que o valor inicial e o
peso relativo em solucdo diminui ligeiramente (2 valores no maximo). A perda de peso, como
previsto é devido sobretudo ao desaparecimento do amido nos primeiros meses. Os restantes
componentes irao degradar lentamente neste meio de decomposicao.

Consequentemente, a amostra R4 tera a menor perda de peso de todas as amostras em
que os revestimentos contem acrilico e amido, pois a quantidade de amido que existe na
amostra R4 ¢ 1/6 da quantidade de amido presente no revestimento de R1. A perda de peso
média é de 3% ao longo dos meses de degradacéo bioldgica. Ocorrera a absorcao completa do
amido pelo composto e uma deterioracdo minima do acrilico e do PIA, representando este dois
ultimos materiais porventura 1% de perda de peso durante os 10 meses de teste.

Ao obervar a figura 50, também se verifica que a perda de peso da amostra R6 é quase
igual a perda de peso da amostra R2.A média de perda de peso ao longo dos dez meses de
ambas as amostras ¢ de 8%, sendo ligeiramente diferentes em apenas alguns periodos de
coleta. No entanto, R2 degradara mais rapidamente que R6, pois & constituido por um
revestimento completamente biodegradavel exclusivamente a base de uma solucdo aquosa de
amido, enquanto que o revestimento de R6 é composto por um polimero sintético que nao
degrada facilmente em qualquer ambiente e pelo amido de milho. Ambas as amostras tem o
mesmo substrato téxtil de fibras de PLA, o qual ndo é afetado por nenhuma alteracao no seu
peso, neste estudo de degradacdo em composto. Além disso, 0 peso relativo em solucdo em
cada periodo de recolha das amostras diminui aproximadamente para metade e o peso relativo
em tela de PLA aumenta, ou seja, o que confirma que € o revestimento que literalmente
desaparece aos poucos ao longo do tempo de biodegradacao.

Para além da amostra R1, a segunda amostra com uma degradacao significativa é a R7,
em que a média de perda de peso por periodo é de 13%. O valor da perda do peso ndo aumenta
com o tempo de teste deste sistema de compostagem. Na degradacdo, o amido é primeiro
consumido pelos microorganismos, juntamente com algumas regides amorfas do PVOH. O

polivinil alcool & um polimero sintético e semicritalino e apesar da sua solubilidade em agua, a
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degradacao deste polimero, numa mistura PVOH e amido, sera muito mais lenta do que a do
amido. Verifica-se através do anexo 6 que o revestimento da amostra R7 sera o primeiro
componente a degradar-se pois 0 peso relativo em solucdo diminui para mais de metade do
peso inicial ao fim de 10 meses e depois € que se seguira a degradacao do substrato téxtil. Se
na composicao do revestimento relativo 8 amostra R7, a quantidade de amido em solucao fosse
maior, esta amostra apresentaria na figura 50 maior perda de peso comparativamente a

amostra R1, ao longo dos 10 meses de degradacao.

4.8 Conclusoes

Este estudo representa apenas um indicador da taxa de degradacao dos materiais em
estudo no composto preparado e um estudo mais rigoroso e especifico deve ser feito.

Apds a inspecéao visual detalhada das amostras conclui-se que a degradacao existente é
maxima na superficie do revestimento de cada amostra e depois é que ira ocorrer no substrato
(excepto na amostra S em que o substrato téxtil € o Unico componente em estudo). Assim para
todas as amostras em geral, ao final dos 10 meses do teste de degradacdo, ocorre uma
alteracao da cor (ou descoloracao) total ou parcial e uma superficie exterior mais fragil e propicia
a biodegradacao ¢é formada sobre a amostra. A descoloracao é significativamente evidente nas
amostras em que um dos constituintes do revestimento é o acrilico. Nenhuma rotura das
amostras foi observada, indicando que a forma geométrica inicial das mesmas permanecera por
um periodo extremamente longo.

Tendo como referéncia este estudo, é evidente que o composto utilizado para o teste de
degradacao nao é recomendado para uma eliminacao rapida, caso seja solicitada, do substrato
do PLA e do polimero de acrilico. No caso da amostra R5, a contribuicdo para o peso total da
amostra ¢ em média de 50% de cada um dos componentes (acrilico e PLA) e o peso relativo em
solucdo mantem-se constante ou diminui 1% com o decorrer da degradacdo da amostra. Neste
composto biolégico (mistura de solo com lodo ativo), a biodegradacéo lenta e limitada do PLA e
das amostras que contem uma concentracao mais elevada de acrilico, possivelmente acontece
devido a distribuicao escassa da ocorréncia natural de microorganismos que degradam estes
materiais. Além disso, possivelmente o tempo de teste de degradacdo nao foi o suficiente para
se atingir uma maior densidade populacional de microorganismos e assim se obter uma

degradacao apreciavel das amostras.
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Entre as amostras que tm o mesmo substrato téxtil e o revestimento é a base da
solucéo de acrilico e amido verificou-se, que quanto maior a quantidade de amido presente na
solucdo, maior é a percentagem de perda de peso das amostras. Portanto o amido (polimero
natural) melhora a taxa de degradacdo do acrilico (polimero sintético e de baixa
biodegradabilidade em varios meios). O suporte téxtil de PLA representa em média cerca de 51%
do peso total de cada amostra que contem acrilico e amido, aumentando este valor ligeiramente
com o tempo de degradacdo (um aumento significativo do peso relativo em tela apds os 10
meses, ocorre para a amostra que tem na sua composicdo maior quantidade de amido).

Supostamente, o revestimento resultante da mistura de PVOH e amido deveria
apresentar ao longo do tempo de teste maior perda de peso do que o revestimento de acrilico
que tem a maior quantidade de amido (R1) entre os revestimentos de acrilico porque o polivinil
alcool ¢ um polimero sintético muito mais susceptivel & biodegradacao do que o acrilico (como
confirmado em varios estudos) e na mistura esta associado ao amido que é um polimero
biocompativel. No entanto, tal ndo acontece provavelmente devido as condicdes inadequadas
para a degradacao do polivinil alcool, ou seja, 0os microorganismos existentes no composto nao
se adequam para a deterioracdo do PVOH e os fatores que influenciam o desenvolvimento de
bactérias, como a humidade e o oxigénio presentes no composto, para além da temperatura,
ndo serdo também os ideais. Por outro lado, a quantidade de amido existente na formulacéo do
revestimento (R7) podera nao ser a suficiente para aumentar a biodegradacdo do PVOH. Ao
comparar a amostra em que o revestimento é apenas formado por uma solucdo de amido com a
amostra R7 constata-se que o peso relativo em solucdo de ambas as amostras diminui bastante
no final dos 10 meses, sendo a diminuicdo mais significativa na amostra que contem o PVOH.
Quanto ao suporte téxtil de PLA, este contribuira com 1% ou pouco mais para a biodegradacao
de todas as amostras em estudo e feitos os calculos este substrato demorara 42 anos a
biodegradar no composto utilizado.A amostra R5 precisara de 42 anos também para degradar
completamente, a amostra R6 cerca de 10 anos,a amostra R7 mais ao menos 7 anos e a
amostra R1 cerca de 6 anos.

Em particular, a remocao destes materiais do ambiente através da utilizacdo deste
processo biolégico natural mediado por microorganismos e as suas enzimas torna-se
fundamentalmente importante, assim como o estudo da natureza e atividade biolégica dos
organismos intermediarios e os produtos finais resultantes do processo de compostagem. A
duracado do tempo de compostagem é fortemente determinada pela composicdo do composto

utilizado, mas nao & menos importante a natureza fisica e quimica dos materiais a compostar,
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as condicdes em que o processo decorre e o grau de controlo efectuado. Do ponto de vista
agrondmico a utilizacao deste processo tem também uma grande importancia, pois uma
quantidade consideravel de nutrientes estara de volta ao solo na forma mineral e organica,
proporcionando melhorias quimicas, fisicas e biologicas.

Para a completa biodegradacédo das amostras outros testes especificos devem ser feitos,
porque o teste de degradacdo em compostagem nao é suficiente e testes de toxicidade devem
ser feitos. No entanto, os resultados obtidos sdo os suficientes para considerar que o0s
revestimentos a base de misturas de um polimero sintético (acrilico ou polivinilalcool) com o
polimero natural (amido) e tendo como substrato téxtil um tecido de PLA sdo capazes de
desparecer num ambiente biologicamente ativo como os aterros e compostos, mas o local mais
adequado para o descarte das amostras seria uma unidade de compostagem industrial aonde se
tem um controlo total da composicao do composto e dos fatores que influenciam a degradacao

dos materiais.
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5 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como possiveis sugestdes para trabalhos a desenvolver futuramente, apresentam-se as
seguintes:

- Seria importante otimizar as condicées do sistema de compostagem que influenciam a
taxa de degradacao dos polimeros. Para o material completar o ciclo de biodegradacao e assim
criar um sistema “ideal” de compostagem € necessario entender quais 0s parametros
(temperatura, humidade, oxigénio, pH) que melhoram e influenciam mais o mecanismo de
degradacdo de cada polimero e assim equacionar o conjunto ideal de fatores para se obter
elavadas taxas de bioegradacdo, fazer estudos que possam determinar os microorganismos
(fungos e bactérias) de maior importancia para a degradacdo, investigacdes sobre a natureza e
atividade bioldgica das principais enzimas especificas que degradam cada material e
essencialmente conhecer muito bem a natureza fisica e quimica dos materias a compostar. De
forma a desenvolver novas tecnologias para a criacdo de polimeros biodegradaveis , a
compreensao do mecanismo de biodegradacdo para cada polimero ira tornar-se uma ferramenta

poderosa no futuro.

- Tendo em conta que o amido para além de aumentar a taxa de degradacao do acrilico,
também funciona como um espessante da solucdo acrilica aumentando a sua viscosidade
deveria ser explorado as potencialidades desta mistura e realizados estudos para compreender a
estrutura quimica do novo composto formado e as mudancas reologicas que ocorrem nas

resinas acrilicas ao adicionar amido de milho.

- Os filmes criados a partir de solucdes de mistura de amido e PVYHO sao tipicamente frageis e
quebradicos, o amido aumenta a biodegrabilidade do PVOH mas diminui a sua resisténcia
mecanica. Assim para que estas solucdes possam ser utilizadas como revestimentos téxteis é
preciso realizar mais estudos para saber como alterar a formulacdo das mesmas adicionando
outros polimeros ou os aditivos mais adequados e deste modo possam produzir um revestimento
com melhor resisténcia mecanica, com boas propriedades de estanquidade e nao dissoluvel em
agua ( o polivinil alcool e 0 amido sdo ambos polimeros de elevada afinidade com a agua,
propriedade que aumenta a taxa de degradacdo da mistura , mas no entanto limita a sua
aplicacdo). Por exemplo, um plasticizador como o PEG ira melhorar a flexibilidade do

revestimento e proporcionar uma certa ductilidade. Além disso existem poucos estudos
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disponiveis sobre a compatibilidade e morfologia de misturas a base de amido e polivinil alcool e
como tal sdo precisas uma série de investigacdes mais aprofundadas sobre esta matéria .As
misturas a base de amido termoplastico sdo claramente sindbnimo de menores gastos no fabrico
de novos polimeros biodegradaveis, devido ao baixo custo deste material e o facto de poder ser
processado em equipamentos de processamento de polimeros convencionais torna ainda mais

importante o estudo da compatibilidade entre os dois polimeros.

- Como visualmente é bastante claro o aumento da viscosidade das solucdes que contém
PVOH e amido com o tempo, apos preparacdo e armazenamento das mesmas, € essencial
realizar um teste de varrimento em tempo a fim de estudar o “envelhecimento” das solucdes. Os

periodos de tempo estudados devem ser de um dia, uma semana e um més.

126 Joana Vinagre de Basto Vale e Vasconcelos



Estudo de solucdes de baixo impacto ambiental para revestimento téxtil

6 BIBLIOGRAFIA

[1]

2]

[6]

[7]

[8]

[9]

Sen,A.K. - Coated Textiles: principles and applications. Lancaster: Technomic Publishing

Company, cop., 2001.

Barroso, Eva - Sfudy and Optimisation of PVC coated fabrics for digital printing

applications. Dissertacdo de Doutoramento, Universidade do Minho, 2009.

Van Parys,Marc — Coating. Guimaraes: Comett-Eurotex, 1994.

Celanese Corporation, Complete Textile Glossary, Celanese Acetate LLC, 2001.

Kashif Igbal, Stuady of Rheological Behaviour of Coating Paste Containing Conductive
Polymer complex, Master Thesis in Textile Technology ,Swedish School of Textiles,

University of Boras, 2010.

U.S. Environmental Protection Agency, Economic Impact Analysis of the Fabric and

Textile Printing, Coating, and Dyeing NEHSAP: Final Rule, North Carolina, 2003.

Stana Kovacevic, Darko Ujevic and Snjezana Brnada (2010) . Coated Textile Materials,
Woven Fabric Engineering, Polona Dobnik Dubrovski (Ed.), ISBN: 978-953-307-194-7,
InTech.

Aranha, I. B.,Lucas, E. F., “Poli (alcool vinilico) modificado com cadeias hidrocarbonicas:
Avaliacdo do balanco hidrofilo/lipdfilo”, Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, vol. 11, n°® 4, p.

174-181, 2001.

S.K.Saxena, “Polyvinyl Alcohol (PVA)", Chemical and Technical Assessment (CTA), FAO
2004.

Joana Vinagre de Basto Vale e Vasconcelos 127



Estudo de solucdes de baixo impacto ambiental para revestimento téxtil

[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

Dr.Charles Tomasino, Chemistry & Technology of Fabric Preparation & Finishing,
Department of Textile Engineering, Chemistry and Science College of Textiles, North

Carolina State University, 1992.

John Wiley & Sons Ltd, Polyvinyl Alcohol — Developments, Chapter 1, C.A. Finch, 1992.

Pritchard, J. G., Poly (vinyl alcohol): basic properties and uses. London: Gordon and
Breach, cop.1970. (Polymer monographs).

R.Chandra, Renu Rustgi, “Biodegradable Polymers”, Prog. Polym. Sci., Vol. 23, 1273 -
1335,1998.

Elisangela Corradini, Eliangela de Morais Teixeira, José Augusto Marcondes Agnelli, Luiz
Henrique Capparelli Mattoso, Amido Termopldstico, Embrapa Instrumentacdo

Agropecuaria, Sao Carlos, SP,2007.

D. R. Lu, C. M. Xiao, S. J. Xu, “Starch-based completely biodegradable polymer
materials”, EXPRESS Polymer Letters Vol.3, No.6 (2009) 366-375.

Araljo, M.A., Avaliacdo do processo de degradacdo de misturas termoplasticas a base

de amido de milho, Tese de Mestrado.

Amorim,A., Caracterizacdo reoldgica da mistura de carboximetilcelulose com amido de
milho e avaliacdo da microestrutura para estudo de viabilidade em aplicacoes

tecnoldgicas. Trabalho de Graduacao, UEZO, Dezembro de 2012.

Hongsheng Liu, Fengwei Xie, Long Yua, Ling Chen, Lin Li,“Thermal processing of starch-
based polymers”, Progress in Polymer Science, 34, 2009, 1348-1368.

G. F. Brito, P. Agrawal, E. M. Arautjo, T. J. A. Mélo, “Biopolimeros, Polimeros
Biodegradaveis e Polimeros Verdes”, Revista Eletronica de Materiais e Processos, v.6.2

(2011) 127-139.

128 Joana Vinagre de Basto Vale e Vasconcelos



Estudo de solucdes de baixo impacto ambiental para revestimento téxtil

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

Araljo, M. Alberta, Avaliacdo do processo de degradacdo de misturas termopldsticas a
base de amido de milho. Tese doutoramento, Engenharia Biologica, Universidade do

Minho, 2006.

Emo Chiellini, Andrea Corti, Salvatore D’Antone, Roberto Solaro, “Biodegradation of poly

(vinyl alcohol) based materials”, Prog. Polym. Sci. , 28, 2003, 963-1014.

N.Tudorachi, C.N. Cascaval, M.Rusu, M. Pruteanu, “Testing of polyvinyl alcohol and
starch mixtures as biodegradable polymeric materials”, Polymer Testing, 19, 2000, 785-

799.

Agneta Jansson, “Starch in coating materials — Successful Trials”, Surface Treatment

Programme 2006.

Tomonori Ishigaki, Yasunori Kawagoshi, Michihiko lke and Masanori Fuijita,
“Biodegradation of a polyvinyl alcohol-starch blend plastic film”, World Journal of

Microbiology & Biotechnology, 15: 321-327, 1999.

Emo Chiellini, Andrea Corti, Salvatore D'Antone, Roberto Solaro,“Biodegradation of poly
(vinyl alcohol) based materials”, Prog. Polym. Sci. , 28, 2003, 963-1014.

Huntsman Textile Effects, LivingTech—Coating,Germany , May 2007.

Nsingi Ngoma Antonio, Estudo dos mecanismos de despolimerizacado térmica do poli

(metacrilato de metilo), Dissertacdo para obtencdo do Grau de Mestre em Engenharia

Quimica, Universidade Técnica de Lisboa,2007.

Dieter Stoye, Werner Freitag, Paints, Coatings and Solvents, Second, Completely Revised

Edition, WILEY - VCH, 1998.

Akovali,G., “Thermoplastic polymers used in textile coatings”, Advances in polymer

Coated Textiles,iSmithers Rapra Publishing, 2012.

Joana Vinagre de Basto Vale e Vasconcelos 129



Estudo de solucdes de baixo impacto ambiental para revestimento téxtil

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

Isabelle Vroman and Lan Tighzert, “Biodegradable Polymers”, Materials 2009, 2, 307-
344,

Bhuvanesh Gupta, Nilesh Revagade, Jons Hilborn, “Poly (lactic acid) fiber: An overview”,

Prog.Polym.Sci., 32,2007, 455 - 482.

Yosita RUDEEKIT, Jaruayporn NUMNOI, Monchai TAJAN, Phasawat CHAIWUTTHINAN
and Thanawadee LEEJARKPAI, “Determining Biodegradability of Polylactic Acid under
Different Environments”, Journal of Metals, Materials and Minerals. Vol.18 No.2 pp.83-

87, 2008.

Pr. Luc Averous, “Bioplastics — Biodegradable polyesters (PLA, PHA, PCL...)", May
2009.

Ray E. Drumright, Patrick R. Gruber, and David E. Henton, “Polylactic Acid Technology”,
Aav. Mater. 2000, 12, No. 23.

Santos, O. Isabel, Estudo de compdsitos em poljpropileno com pigmentos metalicos
para aplicacées moldadas por injecdo, Universidade do Minho, Guimaraes, 2012, Tese

de Mestrado Integrado em Engenharia de Polimeros.

Gomes, Carla Filipa Sousa, E£feifo da incorporacdo de particulas inorganicas na
deformabilidade e propriedades finais do Poli (fereftalato de etileno) para embalagens,
Universidade do Minho, Guimaraes, 2009, Tese de Mestrado Integrado em Engenharia

de Polimeros.

Seymour, Raymond B., Polymer chemistry: an introduction. 3rd ed. New York: Marcel

Deckker, cop. 1992.

Ehrenstein, G.W., Polymeric materials: structure, properties, applications. Munich:

Hanser Publishers, cop. 2001.

130 Joana Vinagre de Basto Vale e Vasconcelos



Estudo de solucdes de baixo impacto ambiental para revestimento téxtil

[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

[48]

[49]

Fung, Walter, Coated and laminated textiles. Cambridge: Woodhead Publishing, cop.
2000.

A. Gomes de Castro, J.A. Covas, A. C. Diogo, Reologia e suas aplicacoes industrials.

Lisboa: Instituto Piaget, D.L. 2001.

Saad A. Khan, Joseph R. Royer, and Srinivasa R. Raghavan, “Rheology: Tools and
Methods”, Aviation Fuels with Improved Fire Safety: A Proceedings, cop. 1997.

Nielsen, Lawrence E., Polymer rheology. New York: Marcel Dekker, cop. 1977.

Simge Cinar, “Rheology of Polymer Melts”.

Carreau, Pierre J., Rheology of polymeric systems: principles and applications. Munich:

Hanser Publishers, cop. 1997.

Guilherme Barra, PARTE.: Fundamentos de reologia de materiais poliméricos, APOSTILA

DE PROCESSOS 4, EMC 5744.

Fengwei Xie, Peter J. Halley, Luc Avérous, “Rheology to understand and optimize
processibility, structures and properties of starch polymeric materials”, Progress in

Polymer Science 37,2012, 595- 623.

Vincent A. Hackley and Chiara F. Ferrari, Guide to Rheological Nomenclature:
Measurements in Ceramic Particulate Systems, NIST Special Publication 946, 31 pages,
January 2001.

Evaristo Riande et al., Polymer viscoelasticity: stress and strain in practice. New York:

Marcel Dekker, cop. 2000.

K. B. Gilleo, “Rheology and Surface Chemistry”, Coatings Technology Handbook, Third
Edition, Taylor & Francis Group, 2006.

Joana Vinagre de Basto Vale e Vasconcelos 131



Estudo de solucdes de baixo impacto ambiental para revestimento téxtil

[50]

[51]

[52]

[53]

[54]

[55]

[56]

[57]

[58]

[59]

[60]

Gutoff, Edgar B., Coating and drying defects: troubleshooting operating problems. New
York: John Wiley, cop. 1995.

Dr. Rolf-Joachim Miuller, Biodegradability of Polymers.: Regulations and Methods for
TestingWiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, cop. 2005.

Biodegradable polymers for industrial applications /ed. Ray Smith. Boca Raton: CRC
Press, cop. 2005.

Polimeros biodegradaveis e compostaveis. ABICOM.

Handbook of polymer degradation/ ed. S. Halim Hamid, Mohamed B. Amin, Ali G.
Maadhah. New York : Marcel Dekker, cop. 1992.

Degradable polymers: principles and applications / ed. Gerald Scott, Dan Gilead.
London: Chapman & Hall, 1995.

R. Chandra, Renu Rustgi, “Biodegradable polymers”, cop. Elsevier Science Ltd.Prog.

Polym. Sci., Vol. 23, 1273-1335, 1998.

Schnabel, Wolfram, Polymer degradation. principles and practical applications. Munich:

Hanser Publishers, imp. 1992.

R. J. Larson et al., “Biodegradation of Acrylic Acid Polymers and Oligomers by Mixed
Microbial Communities in Activated Sludge”, Journal of Environmental Polymer

Degradation, Vol. 5, No. 1, 1997.

Carmen Li, “Biodeterioration of Acrylic Polymers Paraloid B-72 and B-44: Report on Field
Trials”, Ontario L3S 3C9.

Kaplan,D.L.,Hartenstein,R.& Sutter,J., “Biodegradation of polystyrene, poly (metyl
methacrylate), and phenol formaldehyde”. Appl. Environ. Microbiol. 38(3), 551-553,1979.

132 Joana Vinagre de Basto Vale e Vasconcelos



Estudo de solucdes de baixo impacto ambiental para revestimento téxtil

[61] Fusako Kawai, “Bacterial degradation of acrylic oligomers and polymers”,Kobe University

of Commerce, Gakuen-Nishimachi, Nishi —ku, Kobe 651-21, Japan.

[62]  Rodrigues, Angelo et al., “Filmes Biodegradaveis em PLA na Industria Alimentar”.

Disciplina Polimeros Naturais e Biodegradaveis, Universidade do Minho, 2012.
[63] Siang, Alvin Lee Wan, Biodegradation of polylactic acid/starch blends. A project report

submitted for the degree of Bachelor (Hons.) of Chemical Engineering. Faculty of

Engineering and Science, Universiti Tunku Abdul Rahman, April 2012.

Joana Vinagre de Basto Vale e Vasconcelos 133



Estudo de solucdes de baixo impacto ambiental para revestimento téxtil

134 Joana Vinagre de Basto Vale e Vasconcelos



Estudo de solucdes de baixo impacto ambiental para revestimento téxtil

7 ANEXOS

Anexo 1 - Tabelas com a designacao das amostras produzidas ao longo

deste trabalho, respetivos constituintes e quantidades

1)Tabelas de auxilio ao estudo do processo de compostagem

- Amostras preparadas no laboratorio da empresa Endutex

Designacio das Revestimento de base aquosa [250ml) Suporte téxtil
amostras Componentes Quantidades (phr)

Rl Solucdo de Acrilico™ 100
Amido 30

Solucdo de Acrilico™ 100

R2 Amid 15

migo PLA

R3 Solucdo de Acrilico™ 100
Amido 10

R4 Solucdo de Acrilico™ 100
Amido 5

R5 Acrilico™ 100

Acrilico*- (Solucdo de base acrilica fornecida pela empresa (referéncia: POLYCRIL 200 FR_I1), em que se

retirou da formulacdo o espessante DICRYLAN THICKNER HV 30).

"UISUALIZACAO DE RECEIIAS DE PASTAS,. TINTAS OB LACAS
Referencia: POLYCRIL 288 PR_I1 DATh: 18.83.22

Componentes Quantidades Conmpanentes # Guantidades
IDI CRYLAN U-JM 166 AMONIA q.hb.
YOPRINT PR-NS
IKNITTEX CHN

2
2
VITEXR EUB NEU 8.5
DICRYLAN THICKNER HU 3@ 1

LACAUON H 1494 ¢ ; ;
— = Gonsumos previstos (em kg/m2) e descricae dg artigo ==

3 52 PESCRICAO:1
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- Revestimentos preparados no Laboratorio de preparacao de amostras do DEP

Designac@o das | Revestimenio de base aquosa (250ml) Suporte téxtil
amostiras Componentes Quantidades (g)
R s
R7 Amido 12.5

PVOH *- Polivinil alcool, de uma grade parcialmente hidrolisada (88% - grau de hidrdlise) e de peso molecular

mais elevado (escolhido entre os disponiveis para a realizacdo do trabalho), designado por PVA 24-88.

2)Tabelas de auxilio ao estudo do comportamento mecanico e reolégico

- Respetivas quantidades e componentes das solugdes, em que o polivinil alcool empregue

na formulacao da mistura é o PVOH 05-88

Designacao dos revestimentos )
de base aquosa (250 ml) Componentes Quantidades (g)
Al PVOH 25
PVOH 25
A2 AMIDO 125
PVOH 25
Al AMIDO 25
A4 PVOH 375
A5 PVOH 37.5
? AMIDO 18.75
PVOH 375
A6 AMIDO 375
a7 PVOH 50
PVOH 50
A8 AMIDO 25
PVOH 50
A9 AMIDO 50
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- Respetivas quantidades e componentes das solucées, em que o polivinil alcool empregue

na formulacao da mistura é o PYOH 17-88.

Designacao dos revestimentos )
de base aquosa (250 ml) Componentes Quantidades (g)
Bl PVOH 25
PVOH 25
B2 AMIDO 125
PVOH 25
B3 AMIDO 25
B4 PVOH 375
85 PVOH 37.5
? AMIDO 18.75
PVOH 375
B6 AMIDO 375
B7 PVOH 50
PVOH 50
B8 AMIDO 25
PVOH 50
B3 AMIDO 50

formulacao da mistura é o PVOH 24-88.

Designacao dos revestimentos .
de base aquosa (250 mi) Componentes Quantidades (g)
Cl PVOH 25
PVOH 25
c2 AMIDO 125
PVOH 25
= AMIDO 25
c4 PVOH 375
- PVOH 37.5
Cc5 _
AMIDO 18.75
PVOH 37.5
ce AMIDO 37.5
c7 PVOH 50
PVOH 50
ce AMIDO 25
PVOH 50
= AMIDO 50
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- Respetivas quantidades e componentes das solucées, em que o polivinil alcool empregue na

formulacéo da mistura é o PYOH 05-99.

Designacao dos revestimentos )
de base aquosa (250 ml) Componentes Quantidades (g)
D1 PVOH 25
PVOH 25
b2 AMIDO 125
PVOH 25
b3 AMIDO 25
D4 PVOH 375
_ PVOH 375
D5 _
AMIDO 18.75
06 PVOH 3?_:2
AMIDO 375
D7 PVOH 50
PVOH 50
be AMIDO 25
PVOH 50
b3 AMIDO 50
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Anexo 2 - Graficos com as curvas de tensao-deformacao dos filmes

produzidos a partir das solucdes que contem na sua composicao quimica um

dos polivinilalcoois seguintes: PVOH 05-88,PVOH 17-88, PVOH 24-88 ou

PVOH 05-99

- Curvas tensao-deformacao dos filmes obtidos a partir das solucdes que tém na sua composicéo

quimica o PYOH 05-88
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Tensio, ¢ (MPa)

Deformagdo, £ (%)

- Curvas tensao-deformacao dos filmes obtidos a partir das solucdes que tém na sua composicédo
quimica o PVYOH 17-88.
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- Curvas tensao-deformacao dos filmes obtidos a partir das solucdes que tém na sua composicdo

quimica o PVYOH 24-88.
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- Curvas tensao-deformacao dos filmes obtidos a partir das solucdes que tém na sua composicéo

quimica o PYOH 05-99
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Anexo 3- Tabelas que contém as propriedades mecanicas

TABELA Al - Resultados do teste de tracao dos filmes produzidos a partir das
solucdoes de PVOH 05-88

_ Formacao
Solucoes de filme - (MPa) E= %) o (MPa) Ea (%) Oaax (MPa) E (MPa)

Al N 0 0 0 0 0 0

A2 S 3.52+069 | 1.78+0.07 | 433045 496+0.74 4.38+041 24991+40.29
A3 S 1.77+027 | 169008 | 138027 3.20£0.49 1.77£0.27 146.85+27 .47
A4 N 0 0 0 0 0 0

A5 S 1488+1.38 | 1.77£006 | 19.51+1.10 9.33:1.13 20.65£1.10 1116.99+£139.31
A6 S 3.23:045 | 1.75:0.04 | 2.85:0.46 3.37:£1.01 3.40£0.38 247.13+4531
A7 S 38.56+2458 | 2.43+1.76 | 62.56+6.89 476+0.38 62.56+6.89 1955.68+200.73
A8 S 9.39+6.71 | 1.36:0.77 | 29.64z1.21 416+0.62 29.64+1.21 936.95+298.56
A9 S 1546+8.81 | 1.40+060 | 36.21+3.92 413065 36.21+3.92 1461.05£288.90

*S-SIMe N - NAO

TABELA A2 - Resultados do teste de tracao dos filmes produzidos a partir das
solucdoes de PVOH 17-88

Solugdes Z‘:’f’:’fe“ e (MPa) | £=(% | o-(MPa) e=(%) o= (MPa) E (MPaj
B1 S 21.63:29.71 | 0.69:0.95 | 65.0721.07 | 3.20:0.39 | 65.07:1.07 | 3038.842470.92
B2 5 30012204 |214:040| 2490176 | 6892225 | 30.54=171 | 1728.82:185.64
B3 S 15.49:1.14 | 2.07:058| 15302029 | 3.49:087 | 1590:051 | 1036.07-107.50
B4 S 24.02:1094 | 1492049 | 38.13:205 | 358:079 | 38.13:205 | 1629.14:39581
BS 5 317:0.12 |169:004| 335:0.12 | 18512156 | 340011 | 258.2017.19
B6 S 10.53:0.78 | 1732009 | 11.45:0.39 | 4.23:0.34 | 11.45:040 | 785.99:66.31
B7 5 14.56:20.17 | 0.66:0.91 | 63.40:166 | 4.10:024 | 63.40:166 | 2312.46:22057
B8 S 304:030 |171:006| 332:0.14 | 845:085 | 332:014 | 2315822508
B9 5 12.38:320 | 1672027 | 18.38:053 | 598:055 | 18.38:053 | 993.76:102.47
*S _ SIM
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TABELA A3 - Resultados do teste de tracdo dos filmes produzidos a partir das
solucdes de PVOH 24-88

Solugdes Z'L";:’fe“ Ges (MP2) | em(® | o (MPa) e=(%) 0= (MP2) E (MPa)
¢l 5 20.55:28.24 | 0.70:0.96 | 8156146 | 3.60:0.12 | 8165:145 | 33510632562
c2 S 415:024 |178:005| 512:018 | 812:133 | 525:016 | 2944422956
€3 5 13.30:8.96 | 1.49:0.84 | 25.05:068 | 439:0622 | 2535:0.11 | 9106351568
c4 S 7.02:17.21 |029:0.71| 64.36:2.05 | 4072011 | 64.3722.05 | 23262725446
€3 5 1.48:0.11 | 165:0.05| 169:001 | 1596:3.04 | 172003 128.11:9.90
ce S 1.14:0.18 | 1.72:0.03| 142:003 | 531:047 | 142003 88.11:23.03
c7 5 18.38:10.84 | 1.35:0.75| 41862198 | 447:030 | 41.86:198 | 1444.30:209.88
cs S 11.62:2.17 | 1.6820.08| 17.97:048 | 10.27:345 | 18.67:0.71 | 961.25:135.69
€9 s 10.23:386 | 1.73:0.15| 21.06:0.39 | 951:132 | 21.43:047 | 856.53:144.48
*S — SIM

TABELA A4 - Resultados do teste de tracao dos filmes produzidos a partir das
solucdes de PVOH 05-99

_ Formacao
Solucoes de filme G-.: (MPa) (%) o (MPa) (%) - (MPa) E (MPa)

D1 N 0 0 0 0 0 0
D2 N 0 0 0 0 0 0
D3 S 243378 | 0532083| 673046 1672035 7.0320.40 716.37£75.16
D4 N 0 0 0 0 0 0
D3 S 58821314 | 0.3720.83| 36.53z1.80 352:057 36.5321.80 1533.44+269.88
Dé S 13.44:12.54 | 1.07097 | 28.542596 260:1.12 28542596 1625.34:140.46
b7 S 15731348 | 0.87=0.75| 55.2926.57 4.93:0.88 56.4426.90 1765.19+321.20
D8 S 200921560 | 1.212094| 46.27=1.92 391071 46.27+1.92 174553215195
D9

3 507062 | 2082065 544:067 3.01=060 5482063 3729474 87

*S—SIMe N - NAO
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Anexo 4 - Tabelas com a viscosidade aparente das solucdes medidas

através de um Viscosimetro de Brookfield

1) Viscosidade aparente das solucdes utilizadas no estudo mecanico e reolégico

- Viscosidade aparente das solucoes A

SOLUCOES | A1 A2 A3 A4 A5 A6 A7 A8 A9
1n(P) 0 2 28 1.25 5 50 2.5 45 6
- Viscosidade aparente das solucoes B
SOLUCOES | B1 B2 B3 B4 B5 B6 B7 B8 B9
np) 3.5 51 1225 32 380 | =2000 75 235 >2000
- Viscosidade aparente das solucoes C
SOLUCOES | C1 c2 C3 ca C5 Co c7 C8 co9
ne) 12 174 305 71 400 2825 480 | =2000 | =2000
- Viscosidade aparente das solucoes D
SOLUGOES | D1 D2 D3 D4 D5 D6 D7 D8 D9
np) 12 174 305 71 400 282.5 480 | =2000 | =2000
2) Viscosidade aparente das solucdes utilizadas no estudo de degradacao
AMOSTRAS R1 R2 R3 R4 R5 R6 R7
n(P) do
revesiimento de | 225 38 28 24 26 102 174
base aguosa
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Anexo 5 - Fotografias das amostras a cada periodo de coleta para

observacao das alteracoes ocorridas durante o teste de degradacao

Figura A5.1 - Fotografias da amostra R1 a cada periodo de recolha estipulado para o teste de degradacéo.

Figura A5.2 — Fotografias da amostra R2 a cada periodo de recolha estipulado para o teste de degradacéo.
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Figura A5.3 - Fotografias da amostra R3 a cada periodo de recolha estipulado para o teste de degradacéo.

Figura A5.4 - Fotografias da amostra R4 a cada periodo de recolha estipulado para o teste de degradacéo.
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Figura A5.5 - Fotografias da amostra R5 a cada periodo de recolha estipulado para o teste de degradacéo.

Figura A5.6 - Fotografias da amostra R6 a cada periodo de recolha estipulado para o teste de degradacéo.
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Figura A5.7 — Fotografias da amostra R7 a cada periodo de recolha estipulado para o teste de degradacéo.

Figura A5.8 — Fotografias da amostra S a cada periodo de recolha estipulado para o teste de degradacéo.
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Anexo 6 — Tabelas com peso relativo em solucao e peso relativo em tela

das amostras ao longo do periodo de degradacao

Pesorelativo em solucao % Peso relativo em tela %
Amostras
0 meses 2 meses 0 meses 2 meses
R1 47 39 b3 ol
R2 47 43 53 57
R3 48 46 b2 54
R4 47 46 b3 54
R5 47 47 53 53
R6 14 7 26 93
R7 20 9 20 91
S 0 0 100 100
Pesorelativo em solucao % Peso relativo em tela %
Amaostras
0 meses 4 meses 0 meses 4 meses
R1 48 37 52 63
R2 47 42 53 b8
R3 48 46 52 54
R4 49 47 bl 53
R5 49 48 bl h2
R6 15 7 85 93
R7 21 8 79 92
S 0 0 100 100
Pesorelativo em solucao % Peso relativo em tela %
Amostras
0 meses 6 meses 0 meses 6 meses
R1 48 38 h2 62
R2 47 43 b3 b7
R3 48 46 b2 54
R4 48 46 52 54
R5 47 46 b3 54
R6 18 10 282 90
R7 19 4 81 96
) 0 0 100 100
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Pesorelativo em solucao %

Peso relativo em tela %

Amostras 0 meses 8 meses 0 meses 8 meses

R1 48 38 h2 62

R2 51 47 49 53

R3 48 48 h2 h2

R4 51 50 49 50

R5 50 50 50 50

R6 19 12 21 88

R7 21 10 79 90

S 0 0 100 100
Pesorelativo em solucao % Peso relativo em tela %

Amostras

0 meses 10 meses 0 meses 10 meses

R1 45 39 bl 61

R2 b0 45 b0 b5

R3 50 48 50 52

R4 bl 50 49 50

RS bl 50 49 50

R6 18 10 82 90

R7 21 9 79 91

S 0 0 100 100
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