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Resumo

Os produtos sintéticos de base petrolifera estao presentes no nosso dia-a-dia,
nomeadamente em embalagens, tendo-se verificado nos ultimos anos um forte crescimento
neste mercado. Este crescimento tem levado a varios problemas, tais como, a acumulacao de
residuos, o aquecimento global provocado pela queima dos combustiveis fosseis e, uma vez que
se tratam de recursos nao-renovaveis, num futuro proximo esgotar-se-ao.

Assim, como possivel estratégia, tem surgido o interesse por produtos que, para além de
advirem de fontes renovaveis possam ser biodegradaveis nos mais variados meios. Uma vez que
as colas fazem parte da constituicao de grande parte das embalagens e estas ja tém alternativas
amigas do ambiente, torna-se essencial o desenvolvimento de colas biodegradaveis.

A Colquimica, empresa produtora de colas termofusiveis, tem entao como objetivo para
a presente tese, o desenvolvimento de uma cola termofusivel biodegradavel para embalagens,
com objetivo futuro de alargar a outras aplicacdes.

Neste projeto, inicialmente foram avaliadas e comparadas duas colas da gama da
Colquimica para aplicacao em embalagens juntamente com uma cola da concorréncia. Esta
Ultima, desenvolvida pela companhia de Biotecnologia DaniMer Scientific, com mais de 50% de
matérias-primas renovaveis nao mostrou resultados satisfatorios de acordo com as colas do
catalogo da empresa para aplicacao em embalagem.

Ao longo do trabalho foram formuladas numerosas colas com matérias-primas de
diferentes origens, em que inicialmente foi testada a compatibilidade dos diferentes
componentes da formulacdo. Com a utilizacao apenas da poli(e-caprolactona) como base
polimérica nao foi possivel obter-se uma cola compativel. Este polimero foi testado juntamente
com a proteina de soja isolada com a qual se obtiveram resultados idénticos. Por fim, o
poli(acido lactico) foi testado com polimeros nao biodegradaveis que, apesar de aparentemente
darem origem a uma mistura homogénea, os testes realizados permitiram concluir que existe
alguma incompatibilidade entre os componentes. Podendo-se concluir assim que este polimero
nao é o indicado para formulacdo de colas termofusiveis.

Apesar de nao ter sido concluida a determinacao de biodegradabilidade para as colas em
estudo, concluiu-se que o método de respirometria manométrica se encontra adequado para a
determinacao da biodegradabilidade de colas termofusiveis. Contudo, seria necessario alterar

as condicdes do ensaio, mais propriamente do indculo.

Palavras-Chave: Biodegradabilidade; Cola Termofusivel para Embalagem; Poli(e-

caprolactona).
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Abstract

Synthetic petroleum based products are present in our daily life, especially in packaging,
and in recent years there has been a strong growth in this market. This growth has led to a
number of problems, such as the accumulation of waste, global warming caused by the burning
of fossil fuels and, since they are non-renewable resources, in the near future they will run out.

Thus, as a possible strategy, the interest has arisen for products that, besides coming
from renewable sources can be biodegradable in different environments. Since adhesives are a
constituent part of most packaging and these already have environmentally friendly
alternatives, it is essential to develop biodegradable adhesives.

Colquimica, a company producing hot melt adhesives, aims to develop a biodegradable
hot melt adhesive for packaging, with the future goal of extending it to other applications.

In this project, two adhesives for packaging application from Colquimica's catalog were
initially evaluated and compared with an adhesive from the competition. This adhesive,
developed by the biotechnology company DaniMer Scientific, with more than 50% of renewable
raw materials did not show results according to the Colquimica’s adhesives.

Throughout the work, several adhesives were formulated with raw materials from
diferente sources, in which the compatibility of the different components of the formulation
was initially tested. Using only poly (g-caprolactone) as a polymer base it was not possible to
obtain a compatible adhesive. This polymer was tested along with soy protein isolate to which
identical results were obtained. Finally, the PCL was tested with non-biodegradable polymers
that, although apparently give rise to a homogenous blend, the tests carried out showed that
there is some incompatibility between the components. It can thus be concluded that this
polymer is not suitable for the formulation of hot melt adhesives.

Although the determination of biodegradability was not obtained for the adhesives under
study, it was concluded that the manometric respirometry method is suitable for the
determination of the biodegradability of hot melt adhesives. However, it would be necessary

to change the conditions of the test, more properly the inoculum.

Keywords: Biodegradability, Hot Melt Adhesive for Packaging, Poly(e-caprolactone)
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Notacao e Glossario

d Densidade
m massa inicial de inéculo kg
M massa de inoculo apds estufa a 105 °C kg
M’ massa de indculo apds calcinacao a 550 °C kg
Mo massa do picndmetro cheio com agua destilada kg
m; massa do picnometro cheio com agua destilada e cercade 1g kg
de cola ao lado
m; massa do picndmetro cheio com agua destilada contendo 1 g kg
de cola no seu interior
M(0;) Massa molecular do oxigénio g-mol
Mw Peso molecular g-mol
R Constante dos gases perfeitos m3-Pa-mol K
To Temperatura de referéncia °C
T, Temperatura de transicao vitrea °C
Ti Temperatura de incubacao °C
Tm Temperatura de Fusao °C
Vi Volume da amostra (
Vi Volume do frasco (
Letras gregas
a Coeficiente de absorcao de Bunsen
Ap (02) Diferenca na pressao parcial do oxigénio Pa

Lista de Siglas

APO
APP
ASTM
ATR
CBO
CcQo
DMA
DSC

EVA
FTIR

GPC
HMA
PA
PCL
PET
PHA
PHBV
PLA
POP
SAFT

SBS

SEBS

Poli(olefina amorfa)

Poli(propileno atatico)

American Society for Testing and Matherials

Attenuated Total Reflectance

Caréncia Bioquimica de Oxigénio

Caréncia Quimica de Oxigénio

Analise Mecanica Dinamica (Dynamic Mechanical Analysis)

Calorimetria de Varrimento Diferencial (Differential Scanning
Chromatography)

Copolimero de etileno e acetato de vinilo (Ethylene-vinil acetate)
Espetroscopia por Infra-Vermelho por Transformada de Fourier (Fourier
Transform Infra-Red Spectroscopy)

Cromatografia de Permeacao em Gel (Gel Permeation Chromatography)
Cola termofusivel (Hot Melt Adhesive)

Ponto de Amolecimento

Poli(e-caprolactona)

Poli(tereftalato de etileno)

Poli(hidroxialcanoato)

Poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato)

Poli(acido latico)

Poli(olefina plastomérica)

Temperatura de falha adesiva sob acao de cisalhamento (Shear Adhesion
Failure Temperature)

Copolimero de Estireno-Butadieno-Estireno (Styrene- Butadiene-
Styrene)

Copolimero de Estireno-Etileno-Butadieno-Estireno (Styrene- Ethylene
Butadiene-Styrene)
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SEM Microscopia Eletrénica de Varrimento (Scanning Electron Microscopy)
SIS Copolimero de Estireno-Isopropeno-Estireno (Styrene-lsoprene-Styrene)
SPI Isolado de Proteina de Soja (Soy Protein Isolate)

TA Tempo Aberto

TP Tempo presa

TPS Amido Termoplastico (Thermoplastic Starch)

VA Acetato de Vinilo (Vinil Acetate)

VOC’s Compostos organicos volateis (Volatile Organic Compounds)
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1 Introducao

1.1 Enquadramento e Apresentacao do Projeto

Atualmente, o petroleo é um dos recursos naturais de que a sociedade mais depende. Os
produtos de base petrolifera possuem otimas propriedades mecanicas, sao duradouros e pouco
dispendiosos. Contudo, os recursos petroliferos sao finitos, provocam aquecimento global pela
libertacao de didxido de carbono durante o processo de combustao e, devido ao facto de nao
serem biodegradaveis, tém conduzido a uma extensa poluicao do meio ambiente (Ebnesajjad,
2013).

Estes fatores constituem uma forca motriz para encontrar recursos alternativos que
possam substituir os de origem sintética, total ou parcialmente. Surge assim a necessidade de
desenvolver materiais biodegradaveis que apresentem menor toxicidade, maior disponibilidade
e, essencialmente, a facilidade de degradacao em varios ambientes distintos (Belgacem e
Gandini, 2003). O objetivo nao deve ser a maximizacao dos volumes de mercado, mas sim uma
maior consciencializacao do ponto de vista ambiental, social e econdmico, promovendo um
salto cultural para uma economia circular e uma confianca compartilhada entre as diferentes
partes interessadas (Bastioli, 2014).

Os materiais de origem sintética sao bastante utilizados no mercado de embalagens e
tem-se verificado um grande crescimento nos Ultimos anos, dado que, a maioria dos produtos
do nosso dia-a-dia sao comercializados desta forma. Para além disso, tém um tempo de vida
Gtil bastante curto, sendo que alguns deles sao apenas utilizados uma vez (Adhesives.org).

Neste contexto, e uma vez que ja existem embalagens de materiais biodegradaveis,
surge a necessidade de desenvolver colas biodegradaveis. O uso de colas termofusiveis tem
vindo a crescer nesta industria, principalmente na producao automatizada e bastante rapida
da embalagem de cartao e no seu fecho.

Com a elaboracao deste projeto, a Colquimica teve como objetivo o desenvolvimento
de uma cola termofusivel biodegradavel para embalagens de cartao. Este tipo de embalagem é
usada por grande parte das indUstrias na fase final da producao e, para além disso, a utilizacao
das colas sintéticas, ja comercializas pela empresa, nao permite a reciclagem eficaz deste

material.

1.2 Contributos do Trabalho

A presente tese corresponde a continuacao de dois projetos realizados anteriormente,

sendo que a empresa pretende dar continuidade a este projeto de cariz ambiental.

Introducao 1
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Este projeto esteve divido em duas partes: o desenvolvimento das formulacdes e a
implementacao do teste de biodegradabilidade. Os processos necessarios ao desenvolvimento
da cola foram realizados na Colquimica enquanto a execucao do ensaio de biodegradabilidade
foi no Departamento de Engenharia Quimica da Faculdade de Engenharia do Porto. E ainda
importante referir que o equipamento utilizado para avaliacao da biodegradabilidade foi
facultado pelo Departamento de Minas e Metallrgica.

A analise por infravermelho foi realizada na Colquimica e na FEUP. A comparacao da cola
concorrente com uma cola da gama da Colquimica foi realizada nas instalacoes da Colquimica,
enquanto que, a comparacao da cola concorrente com uma base de dados de 26 000 espetros

foi realizada no Laboratério de Engenharia de Processos, Ambiente, Biotecnologia e Energia.

1.3 Organizacao da Tese

A tese esta dividida em seis capitulos.

A introducdo, correspondente ao primeiro capitulo, pretendeu enquadrar e apresentar o
projeto.

O Estado da Arte esta exposto em dois capitulos: o capitulo 2 que consiste na
caracterizacao de colas, onde se abordam os fendmenos de colagem, a definicdo de colas
termofusiveis, nomeadamente colas para embalagem e a influéncia dos componentes na
formulacao destas colas; o terceiro capitulo aborda a biodegradabilidade, mais especificamente
os conceitos associados. E ainda analisada a biodegradabilidade dos principais componentes de
uma formulacao de cola, resinas e polimeros, bem como a enumeracao das colas termofusiveis
ja existentes no mercado de origem renovavel e biodegradavel. Por fim, sao abordados alguns
dos testes de biodegradabilidade existentes.

No capitulo 4 é feita a descricao de todos os métodos e procedimentos executados a nivel
laboratorial nomeadamente a preparacao de colas termofusiveis e a sua caracterizacao e, por
fim, a implementacao do teste de biodegradabilidade.

O capitulo 5 corresponde a discussao de resultados, onde sao caracterizadas trés colas,
duas da gama da Colquimica e uma cola corrente. E realizada a discussao do desenvolvimento
de uma cola termofusivel biodegradavel e, por fim, os resultados obtidos no ensaio de
biodegradabilidade para as colas a testar.

No capitulo 6 sao enumeradas as conclusodes retiradas, sendo que no capitulo seguinte sao
avaliados os objetivos cumpridos e reflexao ao trabalho realizado, com as limitacdes do projeto

e trabalhos futuros.
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2 Caracterizacao de colas

2.1 Fendémenos de colagem

Segundo Kinloch (2012), uma cola pode ser definida como uma substancia capaz de unir
dois materiais de forma eficaz. Este tipo de material tem sido usado ha milhares de anos com
produtos naturais, sendo que a partir do século XX foram introduzidas no mercado colas de base
sintética. Atualmente sdao as mais utilizadas em inUmeras aplicacdes, tais como, rotulagem,
encadernacao, fechos de embalagem e artigos de higiene pessoal como fraldas (Silva et al.,
2011).

Para que a colagem seja eficaz dois fendmenos fisico-quimicos acontecem, a adesao e a
coesao (Figura 2.1). A adesao pode ser definida como a ligacao de um material ao outro,
nomeadamente entre a cola e um substrato. A coesao corresponde a resisténcia interna da

cola, ou seja, a forca de atracao entre as particulas desta (Silva et al., 2011).

O.O0.0.0.0.00 substrato
Q000040

-0-00-0-0-0
OO OOOOO Substrato

Adesao

Cola

Coesao
Figura 2.1. Forc¢as de adesdo e coesdo entre a cola e o substrato, adaptado de(Adhesives.org).

Para permitir a adesao da cola ao substrato existem dois tipos de interacao. As
interacoes primarias que correspondem as forcas quimicas, nomeadamente as ligacoes
covalentes e idnicas e as secundarias tais como as forcas de Van der Waals e as pontes de
hidrogénio (Allen, 2005).

Além das forcas de atracao intermoleculares, a tensao superficial também contribui para
a adesao entre os dois substratos. Este efeito fisico da-se na interface da cola e do substrato
comportando-se a primeira como uma membrana elastica. Contrariamente as moléculas que se
encontram no interior da cola que sao atraidas em todas as direcdes, as moléculas da superficie
sofrem apenas atracdes laterais, contribuindo assim para a adesao ao substrato (Cognard,
2006).

2.2 Colas termofusiveis

As colas termofusiveis (Hot Melt Adhesives - HMA) sao materiais termoplasticos, sélidos
que, tal como o nome indica, sao aplicados no seu estado de fusao, solidificando rapidamente

quando arrefecidas (Pizzi, 2003).
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As colas termofusiveis sao caracterizadas por propriedades importantes tais como a
temperatura de transicao vitrea (T,), que pode ser definida como a temperatura a partir da
qual um material semicristalino passa de um estado rigido e quebradico para um estado
borrachoso, a temperatura de fusao (Tm) que pode ser caracterizada pela temperatura a partir
da qual o material passa para o estado viscoso, o ponto de amolecimento (PA), ponto a partir
do qual a cola comeca a amolecer e a viscosidade, propriedade essencial para um bom
espalhamento da cola no substrato. A gama 6tima de armazenamento e utilizacao de uma cola
deve estar compreendida entre a T; e a Tm, sendo que a sua aplicacao deve ser feita a uma
temperatura superior a Tn (Silva et al., 2011).

Uma cola termofusivel ideal deve apresentar cor clara, boa estabilidade térmica e
flexibilidade, tempo aberto (TA) longo (intervalo de tempo maximo, apos a aplicacao da cola
no primeiro substrato, em que ainda € possivel colar um segundo substrato satisfatoriamente)
e tempo de presa (TP) curto (tempo minimo de compressao sobre o segundo substrato até que
haja coesao suficiente para unir os materiais) (Lee e Joo, 2011).

A formulacdao base de uma cola termofusivel engloba o polimero, a resina e o
antioxidante, para além destes componentes, estas colas podem ter ainda ceras, modificadores
e aditivos.

O polimero e a resina sao, na maioria dos casos, os principais componentes de uma cola.

O polimero corresponde a matriz da cola, tendo como objetivo dar coesdo, atribuindo
propriedades viscoelasticas como a flexibilidade e aumentam a viscosidade, que pode ser
ajustada consoante o grau do polimero. Estes podem ser de EVA (copolimero de etileno e
acetato de vinilo), APP (poli (propileno atatico)), POP (plastomero de poliolefina), copolimero
de etileno e acrilato de vinilo, poliamidas, poliésteres, polibutileno, APO (poli(olefina amorfa))
e copolimeros em bloco de estireno, tais como, SIS (estireno-isopreno-estireno), SBS (estireno-
butadieno-estireno) e SEBS (estireno-etileno-butadieno-estireno) (Lee e Joo, 2011).

A resina tem como objetivo dar adesdao a cola a altas temperaturas, melhorando as
propriedades de espalhamento. Podem ser de hidrocarbonetos ou de origem natural como a
resina de colofonia, de tall oil e as terpénicas. O ponto de amolecimento (PA) da resina
influencia diversas propriedades da cola final. Quanto maior o valor deste, maior a viscosidade
e a resisténcia a temperaturas elevadas e menor o tempo de presa. No entanto, diminui a
compatibilidade com o polimero, a deformacdo na rutura, a adesao, a flexibilidade a
temperaturas baixas e o tempo aberto (Lee e Joo, 2011).

Os antioxidantes sao adicionados em pequenas quantidades, normalmente até 1%, de
forma a melhorar a estabilidade térmica, prevenindo a degradacao de propriedades como a
viscosidade, cor e evitar a gelificacao (Lee e Joo, 2011).

Muitas vezes é adicionada cera a formulacao que reduz a viscosidade, resultando num

melhor espalhamento da cola no substrato, diminuindo também o tempo aberto. Estes
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componentes podem ser de origem parafinica (composto por uma cadeia de hidrocarbonetos
linear, rigida e quebradica e com um ponto de fusao de 65 °C), microcristalinas (constituidas
por hidrocarbonetos policiclicos lineares e também ramificados, ponto de fusao médio na ordem
dos 80 °C e mais flexiveis que as parafinicas) e sintéticas, como é o caso da cera de polietileno
(elevado ponto de fusao, na ordem dos 120 °C, bastante flexiveis) e de Fischer Tropsch (Lee e
Joo, 2011).

Em algumas formulacées sao adicionados modificadores que podem ser pigmentos
(inorganicos), plastificantes, nomeadamente os 6leos e os ftalatos, que tém como objetivo a
diminuicdo da viscosidade da cola e plastificar o polimero de forma a aumentar a
compatibilidade com a resina. Podem ainda ser consideradas cargas, como é o caso do
carbonato de calcio (CaC0s) e o sulfato de bario (BaSO4), que tém como funcao a reducao do

custo da cola ou o reforco mecanico (Lee e Joo, 2011).

2.3 Colas para embalagem

O mercado global de colas para embalagem de produtos testemunhou um forte
crescimento nos ultimos anos e estima-se que esse crescimento continue. A maioria dos
produtos utilizados no dia-a-dia sao comercializados em embalagens, quer devido a requisitos
de estabilidade para armazenamento e transporte, quer por razdes estéticas, sendo que as
colas tém um papel fundamental nesta indistria (Adhesives.org).

Nas embalagens de cartdo, as colas sao utilizadas em trés seccdes distintas: para formar
a estrutura do material por combinacao de substratos, para formar a geometria da caixa
(montagem propriamente dita e o fecho da mesma) e na aplicacao de roétulos de impressao
(Ashley et al., 1995).

As embalagens para congelados requerem maior exigéncia por parte do cliente. O facto
das colas utilizadas serem invisiveis, insipidas e inodoras, com propriedades que garantem a
utilizacao a baixas temperaturas e os custos energéticos minimizados, faz destas o elemento
essencial para a industria alimentar (Adhesives.org).

Os trés principais tipos de colas para embalagem sao as de base aquosa, de base solvente
e termofusiveis. As colas a base de solvente sao cada vez menos usadas devido a libertacao de
compostos organicos volateis (VOC’s), sendo as mais utilizadas as de base aquosa, uma vez que
tém um custo reduzido, elevada eficiéncia energética e facilidade de uso e seguranca (Emblem
e Hardwidge, 2012).

A continua aposta da industria das embalagens no desenvolvimento de processos cada vez
mais automatizados, rapidos e eficazes faz com que o uso de colas termofusiveis nesta indUstria
nao pare de crescer. Esta mudanca na procura de solucoes existentes no mercado deve-se ao
facto das colas termofusiveis terem um tempo de presa muito curto o que faz com que a

embalagem fique selada devidamente no maximo em 2 ou 3 segundos. Adicionalmente, este
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tipo de colas tém a vantagem de conseguir unir ao cartao superficies dificeis, tais como, folhas
de aluminio e cartao envernizado, conseguindo um bom espalhamento e preenchimento da cola
na superficie dos substratos, mesmo em superficies rugosas (Ashley et al., 1995).

Contudo, como a aplicacdao destas colas é feita a uma temperatura elevada, pode
constituir um perigo para a seguranca humana, revelando também efeitos a nivel econémico
pela energia necessaria para manter as altas temperaturas. Para além disso, se estas forem
sobreaquecidas podem provocar contaminacao ambiental com fragmentos carbonizados e maus
odores (Emblem e Hardwidge, 2012).

Na gama de produtos da Colquimica, as colas para embalagens possuem, em média, uma
viscosidade de 500-2000 mPa-s (a 160 °C), um ponto de amolecimento de 80-110 °C, uma

resisténcia térmica de 55-80 °C, um tempo aberto de 3-12 s e um tempo de presa de 1-4 s.

2.4 Influéncia dos componentes na formulacao de colas termofusiveis
para embalagem

O copolimero de etileno e acetato de vinilo (EVA) é o polimero mais comum em colas
termofusiveis usadas em embalagem. Apresenta uma estrutura aleatoria, na qual os segmentos
de etileno sao apolares, mas nao apresentam cristalinidade. Para além disso, é bastante
flexivel, resistente a fratura, de baixo custo e tem boas propriedades de adesao para materiais
tanto organicos como inorganicos (Martin-Alfonso e Franco, 2014). Tipicamente, este tipo de
colas usa EVA com uma composicao de cerca de 18-40% de acetato de vinilo (VA) (Park e Kim,
2003). E de salientar que, quanto maior é o conteldo em acetato de vinilo, maior sera a
capacidade de adesao a plasticos e maior a flexibilidade, no entanto, as colas apresentam um
custo superior (Pizzi, 2003).

Varios autores estudaram a influéncia dos varios componentes na formulacao da cola.
Segundo Ramiréz-Guillem et al. (2003), a adicao da cera Fischer-Tropsch reduz a
compatibilidade da mistura EVA/resina, contrariamente a adicao de uma cera parafinica que
aumenta a compatibilidade. Para além disso, segundo Graves e McCormick (1988), a adicao de
ceras de diferente natureza, faz aumentar a cristalinidade.

Por outro lado, os autores Park e Kim (2003) verificaram que a miscibilidade das misturas
de EVA com resina de hidrocarbonetos aromaticos diminui com o aumento do ponto de
amolecimento destas resinas. Contrariamente, com o aumento de teor de acetato de vinilo, a
miscibilidade aumenta. Mais tarde, mostrou-se que numa mistura ternaria de EVA/resina/cera,

0 aumento da concentracao de cera faz com que a mistura se torne imiscivel (Park et al., 2006).
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3 Colas termofusiveis e a sua biodegradabilidade

Como mencionado anteriormente, tem-se verificado um aumento bastante significativo
na utilizacao de produtos embalados, sendo que a maioria sao usados apenas uma vez, levando
assim a um elevado crescimento de residuos urbanos (Viljanmaa et al., 2002b). Como possivel
estratégia de gestao de residuos existe a deposicao em aterros, a incineracao ou mesmo a
reciclagem, mas todos estes métodos nao constituem o método 6timo e sdo alvo de bastante
controvérsia e discussao entre a comunidade e os cientistas (Muller, 2003).

Recentemente, tem havido um maior interesse pelo desenvolvimento de produtos
biodegradaveis, contudo estes ainda nao tém um impacto comercial significativo no mercado
das colas. O baixo impacto neste mercado é facilmente justificado pela pequena quantidade
de cola utilizada na indUstria das embalagens quando comparada com os restantes materiais,
tal como os plasticos (Petrie, 2012). Apesar da possibilidade de combinacdo de materiais
biodegradaveis e nao biodegradaveis, a embalagem nao pode ser considerada biodegradavel
como um todo, nao sendo por isso comumente usadas (Inkinen et al., 2008).

Assim, as indUstrias produtoras de colas estao a tomar cada vez mais a iniciativa de
desenvolver alternativas aos seus produtos baseando-se em fontes renovaveis e/ou
biodegradaveis, especialmente nas colas termofusiveis, quer pela sua diversificacdo em
aplicacao, quer pelo facto de nao libertar compostos organicos volateis (Petrie, 2012).

Os potenciais beneficios decorrentes do desenvolvimento deste tipo de materiais seria a
reducao de matérias-primas a base de petroleo, ou seja, precos menos variaveis, menor emissao
de gases de efeito de estufa com consequente diminuicao de energia na sua producao (Petrie,
2012).

3.1 Conceitos de biodegradabilidade, compostabilidade, origem
renovavel e biolégica

E muito importante salientar a diferenca entre os conceitos de origem renovavel e
bioldgica, biodegradabilidade e compostabilidade.

Um recurso renovavel corresponde a um recurso natural que se reabastece para superar
0 seu esgotamento, seja por reproducao bioldgica ou outros processos naturalmente
recorrentes, na escala de tempo humana (Stead, 2015).

Segundo a Sociedade Americana para Testes e Materiais (ASTM) um material de base
biolégica corresponde a um material organico em que o carbono é derivado de um recurso
renovavel através de processos biologicos. Os materiais de base bioldgica incluem toda a massa
vegetal e animal derivada de CO; fixado através da fotossintese (Biodegradable Products
Institute, 2015).
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E importante salientar que estes conceitos apesar de muito relacionados nao tém o mesmo
significado. Ou seja, todos os materiais que sejam de base biologica na sua totalidade
correspondem a produtos renovaveis, sendo que o contrario nao se verifica.

Segundo a European Comittee for Standardization, biodegradacao corresponde a uma
degradacao provocada por atividade bioldgica, especialmente por acao enzimatica, levando a
uma mudanca significativa na estrutura quimica do material (Muller, 2003). A mesma associacao
afirma que a compostabilidade corresponde a propriedade de um material para ser
biodegradavel num processo de compostagem. A compostagem corresponde a um conjunto de
técnicas aplicadas de modo a estimular a decomposicao de materiais organicos, com a
finalidade de obter um material estavel, rico em substancias humidas e nutrientes (Muller,
2003). A biodegradabilidade esta relacionada com o tempo que o material demora a degradar-
se. Um material pode demorar um ano a degradar-se, o que aparenta ser bastante tempo, no
entanto, comparativamente a outros materiais, como uma garrafa de PET (poli(tereftalato de
etileno)) que demora centenas de anos, é considerado biodegradavel.

Os biopolimeros sao na maioria das vezes designados de compostaveis e nao
biodegradaveis. As condicoes de compostabilidade sdo mais favoraveis a degradacao da base
polimérica, devido as elevadas temperaturas do processo. Assim, um polimero que poderia
levar anos a degradar, em condi¢cées de compostabilidade pode demorar apenas alguns meses
(Biodegradable Products Institute, 2015).

Nem todos os materiais que provém de matérias-primas renovaveis ou de base bioldgica
sdao biodegradaveis. O material ou produto é biodegradavel, mais concretamente compostavel,
se ele atender a norma ASTM D6400 ou D6868 (Biodegradable Products Institute, 2015).

A aplicacao destes conceitos tem como objetivo o desenvolvimento sustentavel. Este pode
ser definido como o desenvolvimento que atende as necessidades do presente sem
comprometer as geracoes futuras de atender as suas proprias necessidades. O conceito de
sustentabilidade é complexo, uma vez que atende a um conjunto de variaveis interdependentes
a nivel econdémico, correspondendo a capacidade de producao, distribuicdo e utilizacao
equitativa das riquezas, a nivel ambiental mantendo a resiliéncia e a robustez dos sistemas
bioldgicos e fisicos e a nivel social conservando a estabilidade dos sistemas sociais e culturais
(Rogers et al., 2012).

3.2 Fonte das matérias-primas

Para que se consiga obter uma cola biodegradavel o ideal seria que as matérias-primas
fossem biodegradaveis, o que é muito dificil, quer pela sua disponibilidade, quer pela
compatibilidade entre os componentes da cola. Assim, torna-se essencial que as matérias-

primas sejam de origem renovavel ou até mesmo de origem bioldgica, sendo posteriormente
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avaliada a sua taxa de biodegradabilidade. Na Tabela 3.1, encontram-se descritos os
componentes da cola com esta origem, em alternativa as matérias-primas de base petrolifera
(Petrie, 2012).

Tabela 3.1. Tendéncias de uso de matérias-primas renovdveis em colas termofusiveis, adaptado de
(Petrie, 2012).

Componentes a base de petroleo Componentes de base renovavel

Polimero Polimero
EVA Proteina de Soja
Poliolefinas Esteres de amido
Copolimeros em bloco Poli(acido latico)
Resinas Resinas
Hidrocarbonetos aromaticos Resina de pinheiro
Hidrocarbonetos alifaticos Terpénicas
Ceras Ceras
Parafinicas Soja
Nafténicas Acidos gordos do Oleo de Ricinio

Uma vez que as resinas e os polimeros sao, normalmente, os constituintes maioritarios de
uma cola e aqueles que apresentam estrutura molecular mais complexa, serao estes que

apresentarao maior influéncia na biodegradabilidade da cola.

3.2.1 Resinas

As resinas de origem natural sdo conhecidas e usadas desde o inicio da civilizacao humana
em diversas areas, nomeadamente para fins decorativos, cosméticos ou até mesmo para
preservacao (mumificacao) (Fiebach e Grimm, 2012).

Com o aumento populacional, a industrializacao e o conhecimento mais aprofundado da
sintese quimica, uma grande parte de resinas naturais foi substituida por resinas sintéticas.
Todavia, nos dias de hoje ha cada vez maior interesse em utilizar matérias-primas de origem
renovavel por questoes de sustentabilidade (Fiebach e Grimm, 2012).

A resina natural mais utilizada é a do pinheiro, mais propriamente a colofénia que
corresponde a resina residual obtida pela destilacao da terebentina (liquido obtido pela
destilacao do balsamo). Esta para além de ser de origem renovavel pode facilmente ser
modificada resultando em resinas com diferentes composicées e propriedades (Fiebach e
Grimm, 2012).

A colofénia pode ser obtida através de cortes feitos nas arvores que, com a ajuda do acido
sulfirico, aumentam a exsudacao do balsamo. Este balsamo depois de processado, por

destilacéo e filtracdo, obtém-se a colofénia (70-75%) e a esséncia da terebentina (20-25%). A
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colofdnia obtida por este processo da-se o nome de goma da colofénia e € constituida por acidos
resinicos (Ca0H3002), por exemplo acido abiético, que possuem diferentes estruturas quimicas
devido a alteracao da posicao das ligacées duplas C=C. Estes acidos na presenca de alcoois, a
elevadas temperaturas resultam numa reacao de esterificacao originando ésteres de glicerol
da goma de colofénia (Figura 3.1). Estes ésteres de colofénia tém uma elevada compatibilidade
com varios polimeros nomeadamente EVA, SIS e SBS, sendo por isso bastante utilizados como

autoadesivos nas formulacées de colas (Fiebach e Grimm, 2012).

HO OH
OH

Figura 3.1. Esterificacdo do dcido abiético com glicerol, adaptado de Fiebach e Grimm (2012).

Por outro lado, na indUstria de producao do papel, durante o processo de Kraft, pela
digestao da madeira usando sulfatos, obtém-se a colofénia de tall oil como subproduto
constituida por acidos resinicos, acidos gordos e compostos neutros como os ésteres. Tal como
acontece na goma de colofonia, os acidos resinicos esterificam dando origem a ésteres resinicos
que, juntamente com os acidos gordos, tornam a resina mais hidrofébica que a de goma de
colofonia (Norlin, 2012).

Existe ainda uma outra classe de resinas muito utilizada na formulacao de colas, as
politerpénicas. Estas resinas sao derivadas principalmente da polimerizacao cationica de
monoterpenos (CioH1) na presenca de um catalisador acido de Lewis. Estes monoterpenos
podem ser a-pineno, B-pineno e d-limoneno e sao os principais constituintes da terebentina
(Gscheidmeier e Fleig, 2012).

3.2.2 Polimeros

Nas Ultimas décadas, o rapido desenvolvimento dos polimeros teve uma grande
contribuicao da evolucao tecnoldgica. Uma vez que os polimeros commodity como o polietileno,
poliestireno e poli(cloreto de vinilo) podem ser produzidos a um baixo custo, embora sejam
sensiveis a flutuacao do preco do petréleo, o seu uso tem sido explorado na producao em massa
para diversos objetos. Assim, a poluicao decorrente do uso destes polimeros tem-se tornado
num grave problema para a sustentabilidade do meio ambiente. Estes polimeros de base
petrolifera necessitam de centenas de anos para se degradarem no solo e, para além disso,

tem-se verificado a reducao das reservas deste recurso (Sin et al., 2012b).
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Uma vez que a biomassa se degrada mais facilmente, relativamente aos polimeros
convencionais, foram testadas misturas destes. Os compostos de base bioldgica eram
parcialmente degradados pelos microrganismos, no entanto, depois da biomassa ser consumida,
o polimero sintético continuava intacto no meio ambiente. Atualmente, o principal objetivo é
o desenvolvimento de polimeros que sejam totalmente biodegradaveis. Estes polimeros podem
ser divididos em duas categorias, os polimeros derivados de fontes renovaveis e nao renovaveis,

como se encontra representado na Figura 3.2 (Sin et al., 2012b).

) Passado
Polimeros naturais 1
(&mbar, alcatrac, latex...) l:l
Polimeros sintéticos
{PE, PP,PVC...)
. -
Misturas de polimeros
sintéticos com biomassa
Matérias-primas de L Foumerss | \\ Matérias-primas de
origem néo renovavel ,  Dredegradavers |~ origem renovavel
1 B )
\ /
. Poli{acido latico) s
poivingl alceol Polifhidroxibutirato) N/
oli(z-caprolactona) Poli{hidroxivalerato) \/
_Polianidridos Acetato de celulose
Poliesteres alifaticos Presente

Figura 3.2. Desenvolvimento de polimeros ao longo do tempo, adaptado de Sin et al. (2012b).

Os polimeros biodegradaveis mais promissores para este tipo de indUstria sao o poli(acido
latico) (PLA), o poli(e-caprolactona) (PCL) e o poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato)
(PHBV).

O PLA é um poliéster alifatico, derivado de fontes renovaveis que tem mostrado um
enorme potencial para substituir os polimeros convencionais de base petroquimica (Figura 3.3).
Este polimero requer cerca de 25-55% menos energia que os polimeros a base de petréleo na
sua producao e espera-se que este valor possa ser reduzido para menos de 10% futuramente
(Farah et al., 2016). E um polimero rigido e quebradico, com uma deformacéo na rutura menor
que 10%, uma T, na ordem dos 60 °C e uma T, de aproximadamente 200 °C (Albertsson e
Varma, 2002).
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Figura 3.3. Estrutura quimica do PLA.

Geralmente, o monémero acido latico pode ser obtido pela fermentacao bacteriana da
glucose, derivada do amido (Sin et al., 2012c). Ja o polimero pode ser sintetizado de trés
maneiras diferentes, nomeadamente polimerizacao por condensacao direta, condensacao por
desidratacao azeotrépica e por abertura do anel do lactideo, sendo esta Gltima a mais utilizada
(Sin et al., 2013).

O PCL é um poliéster alifatico semicristalino, hidrofobico, que apesar das suas
caracteristicas biodegradaveis nao provém de fontes renovaveis (indUstria petroguimica)
(Figura 3.4). Uma vez que este polimero apresenta uma T, de -60 °C, inferior a temperatura
ambiente e uma T, de 60 °C, apresenta bastante flexibilidade e deformacao na rutura
(Albertsson e Varma, 2002).

o
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Figura 3.4. Estrutura quimica do PCL.

Este polimero é obtido por polimerizacao através da abertura do anel da caprolactona,
um éster ciclico. Diferentes métodos de polimerizacao podem ser aplicados na producao do PCL
nomeadamente, coordenacado, polimerizacao radicalar, anionica e cationica e tem sido
investigada a polimerizacao catalizada por enzimas (Albertsson e Varma, 2002).

O PHBV é um poliéster alifatico da familia dos poli(hidroxialcanoatos) (PHA) que se traduz
num copolimero de hidroxibutirato com o hidroxivalerato (Figura 3.5). E um polimero bastante
quebradico, com baixa deformacao na rutura e, com um teor de 20% HV (hidroxivalerato) tem
uma T, de -5 °C e uma T, de 114 °C (Jiang e Zhang, 2013). O aumento do teor de HV leva a
uma diminuicao da cristalinidade, resultando numa diminuicao da T;e Tn,, um aumento da
flexibilidade, facilitando também a biodegradabilidade do polimero. Este polimero é produzido
por microrganismos dentro do seu citoplasma, como reservatorio de energia e carbono, através
da fermentacdo de recursos renovaveis. Estes seres sao capazes de sintetizar varios tipos de

PHA, dependendo das fontes de carbono disponiveis (Bastioli e Bettarini, 2014).
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Figura 3.5. Estrutura quimica do PHBV.

Misturas de PLA com outros poliésteres alifaticos, em particular com o PCL tém atraido a
atencdo de muitos investigadores. A presenca do PCL melhora as propriedades mecanicas,
tendo em conta a aplicacao, uma vez que aumenta a ductilidade e a elongacao. Apesar destes
dois polimeros serem compativeis alguns estudos mostraram fraca interacao quando misturados
(Ferri et al., 2016). Estes autores demonstraram usando DMA (Dynamic Mechanical Analysis)
que a melhor interacao e miscibilidade ocorrem para uma mistura de 70% PLA e 30 % PCL.

Varios estudos foram publicados no desenvolvimento de produtos a base de amido, uma
vez que é totalmente biodegradavel e apresenta um baixo custo (Matzinos et al., 2002). Este
polissacarideo comestivel esta presente numa grande variedade de tubérculos e graos de
cereais e é constituido por duas macromoléculas, a amilose e a amilopectina, formando uma
estrutura semicristalina. Na sua forma natural o amido nao funde e, portanto, nao pode ser
processado como um termoplastico. No entanto, os granulos de amido podem ser
termoplastizados através de um processo de gelatinizacdo, dando origem ao TPS (thermoplastic
starch) hidrofilico. O TPS é normalmente misturado com polimeros termoplasticos,
nomeadamente o PCL e o PLA de modo a que o desempenho mecanico possa ser melhorado
(Jiang e Zhang, 2013). As misturas de PLA com amido mostram alguma imiscibilidade uma vez
que o amido é hidrofilico e o PLA relativamente hidrofobico. Contudo, esta imiscibilidade é
diminuida com a plastificacao com poli(etileno glicol), que mostrou ser um 6timo plastificante
para o poli(acido latico) (Inkinen et al., 2008). A pequena miscibilidade existente nas misturas
de amido com o poli(e-caprolactona) pode ser atribuida a formacao de pontes de hidrogénio
entre os grupos hidroxilo do amido e os grupos carbonilo do PCL (Matzinos et al., 2002).

Semelhante ao amido, a proteina de soja é abundante, de baixo custo e 100% renovavel
que apresenta potencial como substituto dos polimeros de origem petroquimica (Jiang e Zhang,
2013). Esta proteina esta comercialmente disponivel em trés graus de pureza sendo que a mais
adequada para a industria de colas € o isolado de proteina de soja (SPl) com concentracao de
aproximadamente 90% (Choi et al., 2005). O processo economicamente mais viavel para
obtencao da proteina de soja é a realizacao de uma hidrélise enzimatica, que por sua vez
assegura as propriedades da proteina. A proteina de soja isolada tem sido adicionada a outro
tipo de polimeros, nomeadamente, poliésteres alifaticos, como o PCL e PLA, no entanto, tal
como o amido a proteina é hidrofilica. De modo a aumentar a compatibilidade, plastificantes

como o poli(etileno glicol) e o 6leo de coco tém sido usados (Hong et al., 2009).
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3.2.2.1 Biodegradabilidade de estruturas poliméricas

A biodegradacao da-se por organismos, mais especificamente bactérias e fungos, através
das suas atividades enzimaticas (Figura 3.6). Devido a complexidade dos compostos, os
microrganismos sao incapazes de transportar o material diretamente para as suas células onde
ocorre a maioria dos processos bioquimicos. Assim, em primeiro lugar, sao excretadas enzimas
extracelulares que fragmentam o material podendo ser depois digeridos. Estas enzimas sao
demasiado grandes para conseguirem penetrar no material, atuando apenas na superficie,
consequentemente, a biodegradacdo do material € geralmente um processo de erosao
superficial. Por fim, os produtos resultantes deste processo metabolico incluem a agua, o
diéxido de carbono e a biomassa produzida (Muller, 2003).

A biodegradabilidade pode ocorrer em condicoes aerdbias em que a degradacao é feita
por microrganismos na presenca de oxigénio, tendo como produtos formados agua, didxido de
carbono e biomassa, ou entdao em condicdes anaerdbias em que a degradacao é feita na
auséncia de oxigénio e os produtos resultantes sao a agua, o metano, didxido de carbono e
biomassa (Zee, 2014).

Complexo

enzima-polimero

Figura 3.6. Mecanismo de biodegradac@o de materiais, adaptado de Artham e Doble (2008).

Os fatores ambientais sdao cruciais para a biodegradacdo do polimero e também
influenciam a populacdo microbiana e a sua atividade. Parametros como a humidade,
temperatura, pH, salinidade e presenca ou auséncia de oxigénio devem ser considerados e

controlados sempre que se pretende analisar a biodegradabilidade (Muller, 2003). Além disso,
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para avaliar a biodegradabilidade € necessario identificar o local do fim de vida do produto
bem como as suas condicoes.

Dado o elevado peso molecular bem como a sua complexidade molecular, é analisada a
biodegradabilidade de alguns polimeros referidos anteriormente, nomeadamente o PLA, o PCL
e o PHBV. A biodegradacao deste tipo de polimeros é feita nas duas etapas referidas acima. A
primeira corresponde a hidrolise enzimatica, em que os microrganismos segregam enzimas de
modo a facilitar a clivagem das cadeias poliméricas, nomeadamente quebra de ligacOes éster,
pela adicao de moléculas de agua, permitindo a reducdo do peso molecular do polimero (Paolo
Magistrali et al., 2014). Este fendmeno da-se inicialmente nas zonas amorfas onde é mais facil
a penetracao da agua, sendo que estas zonas parcialmente degradadas tém a capacidade de se
realinharem e formarem uma estrutura cristalina (Viljanmaa et al., 2002a). E importante
salientar que € necessaria uma exposicao prolongada destes polimeros na agua para que se dé
o processo de hidrdlise uma vez que estes sao hidrofobicos (Sin et al., 2012a).

O PLA, o PCL e o PHBV quando expostos as condicoes do meio ambiente envolvente
demoram algum tempo a biodegradar-se, desde meses a anos. O PLA demora 6 a 12 meses, 0
PCL mais de 24 meses e o PHBV de 3 a 12 meses dependendo da quantidade de HV. Pelo
contrario, estes polimeros quando expostos a um ambiente de compostagem controlado, em
que a temperatura € mais elevada, na ordem dos 58 °C, degradam-se com mais facilidade

demorando apenas semanas ou poucos meses a degradarem-se (Sin et al., 2012b).

3.3 Testes de biodegradabilidade

3.3.1 Testes quantitativos

Os métodos quantitativos diferem bastante um dos outros, tanto em termos de variaveis
medidas como de duracao dos testes. Estes métodos incluem os ensaios enzimaticos, os testes
de placas e os testes de respirometria.

Nos ensaios enzimaticos, a amostra a testar € adicionada a uma solucao tampao ou a um
sistema controlado por pH, contendo um ou varios tipos de enzimas purificadas. Estes ensaios
sao muito Uteis na analise cinética da despolimerizacao sob diferentes condicdes de ensaio, ou
seja, mede a quantidade de amostra degradada por unidade de tempo. Este método é rapido,
demorando apenas minutos a horas, no entanto, nao determina a percentagem de
biodegradabilidade (Zee, 2014).

Nos testes de placas é adicionado o material de teste na superficie de um meio de cultura,
por exemplo, agar, juntamente com um indculo padronizado de bactérias e/ou fungos
conhecidos. O material € posteriormente analisado, apdés um periodo de incubacao
predeterminado a temperatura constante, sendo que para a quantidade de crescimento é dada

uma classificacao. Todavia, um resultado positivo indica que o microrganismo pode crescer
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juntamente com o substrato, mas nao significa necessariamente que o polimero seja
biodegradavel (Zee, 2014).

Nos testes de respirometria, contrariamente aos anteriores, é avaliada a percentagem de
biodegradabilidade, contundo sao testes bastante mais demorados, de aproximadamente 28
dias. Nestes testes pode ser medido o consumo de O, a libertacao de CO; ou até mesmo a
libertacao de CH4 no caso de degradacao em condicoes anaerobias. A amostra é colocada num
recipiente juntamente com um inoculo, que pode ser lamas ativadas ou composto. O teste deve
ser realizado sob condicoes ideais de oxigénio, temperatura, humidade e pH (Zee, 2014).

Nestes testes podem ser medidos diretamente a libertacdo ou consumo dos gases
mencionados, utilizando um aparelho denominado respirometro. Este equipamento é composto
pelos recipientes onde é colocada a amostra juntamente com o indculo, recipientes contendo
apenas o inoculo funcionando como ensaio em branco e, também é importante, um controlo de
uma substancia de biodegradabilidade conhecida, o ensaio positivo. Estes encontram-se
acoplados a um software que adquire os dados de consumo de oxigénio ou libertacao de
C0,/CH4 ao longo dos 28 dias. Neste tipo de equipamento é possivel fazer o controlo de diversas
variaveis como pH, humidade, caudal de ar fornecido aos recipientes e temperatura (Zee,
2014).

O teste de Sturm corresponde a um teste de respirometria que consiste num sistema
composto por um compressor de ar, o recipiente contendo o inéculo com a amostra a analisar
e dois recipientes coletores de CO,, contendo hidroxido de bario. O primeiro recipiente coletor,
colocado antes do recipiente contendo a amostra a analisar, tem como principal funcao garantir
que o ar que chega ao recipiente contendo a amostra se encontra isento de didxido de carbono.
A solucao contida no segundo recipiente coletor, colocado apo6s ao recipiente que contém a
amostra, tem como objetivo a quantificacao da libertacao de CO; por titulacdo com acido
cloridrico (Domenek et al., 2004).

Existe ainda o teste de respirometria manométrica em que o consumo de oxigénio esta
relacionado com a diminuicao de pressao dentro do frasco de ensaio que é lido através de um
aparelho acoplado ao recipiente (WTW, 2006). Neste método respirométrico ndao é possivel

fazer o controlo das condi¢cdes ambientais durante o ensaio, tais como, humidade e pH.

3.3.2 Métodos qualitativos

Os métodos qualitativos apesar de nao quantificarem a biodegradabilidade ou outros
parametros associados dao indicacao se o material se esta a biodegradar ou ndo, podendo ser
usados em paralelo com os métodos quantitativos.

A microscopia eletrénica de varrimento (SEM) permite observar a superficie das amostras
antes e depois de biodegradada, comparando-as (Sera et al., 2016). As superficies degradadas
normalmente apresentam fissuras e vazios, evidenciando a perda de estrutura (lovino et al.,
2008).
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A Cromatografia de Permeacao em Gel (GPC) é outro método bastante utilizado na analise
de materiais poliméricos uma vez que avalia a perda de peso molecular da amostra ao longo do
teste de biodegradabilidade (Sera et al., 2016).

O grau de cristalinidade da amostra é avaliado antes e depois do teste de
biodegradabilidade através de calorimetria de varrimento diferencial (DSC). Como ja referido
anteriormente, durante o processo de hidrélise enzimatica, a rutura preferencial das zonas
amorfas faz com que as moléculas se reorganizem, aumentando o grau de cristalinidade
(Shinoda et al., 2003).

Analisando-se algumas propriedades mecanicas ao longo do teste de biodegradabilidade
consegue-se verificar que o mddulo de Young (rigidez) e a resisténcia ténsil (tensao maxima
suportada pelo material) aumentam gracas a rapida perda das zonas amorfas e consequente
aumento da cristalinidade (Inkinen et al., 2008).

Com a utilizacdo de um microscopio oOtico é possivel observar filamentos de
microrganismos na superficie do material, resultando no crescimento de um biofilme (lovino et
al., 2008).

3.4 Colas termofusiveis biodegradaveis ou renovaveis

Ja existem no mercado colas termofusiveis com base em matérias-primas renovaveis, no
entanto, colas biodegradaveis sao bastante mais escassas. Isto pode ser justificado pelo facto
de nao se conseguirem obter as propriedades necessarias e a maior probabilidade de
incompatibilidade das matérias-primas utilizadas. Assim, os produtores de colas termofusiveis
tém como objetivo primordial garantir que os seus produtos contenham a maior percentagem
de matérias-primas renovaveis. Ou seja, garantirem que o produto é sustentavel do ponto de
vista da sua producao e origem das matérias-primas e nao tendo como principal objetivo o fim
de vida do produto, nomeadamente a sua degradacao.

A Collano Adhesive AG desenvolveu uma cola termofusivel sensivel a pressao (HMPSA)
usando o poli(acido latico), conseguindo uma concentracao de matérias-primas renovaveis de
70%. Esta pode ser usada a temperaturas entre os 0 e os 55 °C, sendo adequada para colagem
de etiquetas, fitas e outros produtos autoadesivos (Petrie, 2012).

A companhia de biopolimeros, DaniMer Scientific, desenvolveu uma cola termofusivel
100% renovavel (DaniMer 9247) para aplicacao em cartao e em fecho de caixas que requeiram
condicdes de congelamento na ordem dos -40 °C (Petrie, 2012). A mesma companhia lancou a
DaniMer 92721, uma cola termofusivel com um conteldo superior a 50% em matérias-primas
renovaveis, com diversas aplicacbes nomeadamente para rotulagem, aplicacao em fraldas,

produtos femininos e até mesmo para fecho de caixa (Scientific, 2012).
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O grupo Arkema apresentou a Platamid HX 2656 Rnew, uma cola que se destina
principalmente a indUstria automovel e téxtil devido ao seu alto desempenho. Este produto é
considerado 100% renovavel de acordo com a norma ASTM D6866 (Petrie, 2012).

0 centro de investigacao VTT desenvolveu uma cola usando como base polimérica o amido
modificado, sendo esta amorfa, insoluvel em agua, termoplastica e biodegradavel (Petrie,
2012).

A Korea University adicionou a base polimérica a proteina de soja, de forma a melhorar
a eficiéncia do poli(acido latico), usando como plastificante o dleo de coco, obtendo uma cola
biodegradavel com propriedades bastante apreciaveis (Choi et al., 2005). Para além desta
mistura, os autores Viljanmaa et al. (2002b) testaram uma base polimérica de poli(acido latico)

e poli(e-caprolactona) (PCL) que apresentou bons resultados para aplicacoes em embalagem.
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4 Descricao Técnica

4.1 Preparacao das colas termofusiveis

Ao longo deste trabalho foram desenvolvidas trinta e sete formulacdes, utilizando
diversas matérias-primas, nomeadamente renovaveis e/ou biodegradaveis. Numa segunda
etapa, foram testadas matérias-primas de origem nao renovavel e nao biodegradaveis nestas
formulacoes. As propriedades das matérias-primas com maior interesse para o desenvolvimento

de colas termofusiveis encontram-se na Tabela 4.1.

Tabela 4.1. Matérias-primas utilizadas nas formulacées (Colquimica, 2017b).

P My T, Tm PA Viscosidade  jndice de fluidez
ghac (gmol) (°C) (°C) (°C)  (mPa's)” (g-10 min™")"
Acido 12-
Cera 1 hidroxiestearico 72
Cera 2 Cera de Carnalba - - 83
cis-13-
Cera 3 Docosenoamida - - 80
(Erucamida)
Cera 4 Octadecanamida
Resina 1 Ester de glicerql Qa 88
goma de colofonia
Resina 2 Poli(terpénica) - 72 - 125 1273 (177)
. Ester de glicerol de
Resina 3 colofonia do tall oil 85
Plastificante 1 Oleo de coco
Antioxidante 1  Composto fendlico’ 1178 - 118
Antioxidante 2  Composto fenodlico’ 531 - 53
Aditivo 1 Proteina de Soja
Polimero 1 Poli(caprolactona) 50 000 - 59 - - 7,90-5,90
Polimero 2 EVA (28% VA) - - 68 82 18200 (180) 400 (190)
Polimero 3 EVA (18% VA) - - 84 87 23800 (180) 500 (90)
Polimero 4 Poli (acido latico) - - 210 - - 6 (210)
Polimero 5 EVA (28% VA) - - - 69 5500 (200) 800 (190)

* Com impedimento estéreo
** Com temperatura a que se realizou a determinacao

Das matérias-primas utilizadas nas formulacoes sabe-se que o Plastificante 1, o Aditivo 1
e os Polimeros 1 e 4 sdao biodegradaveis, sendo que todos eles sao de origem renovavel a excecao
do Polimero 1. Por outro lado, todas as ceras e resinas sao de origem renovavel, desconhecendo-
se a sua biodegradabilidade. Por fim, os Antioxidantes e os Polimeros 2, 3 e 5 sao de origem
petrolifera e ndo sao biodegradaveis (Colquimica, 2017a).

Na producao destas colas em laboratorio € necessario algum rigor e metodologia de modo

a garantir que nenhuma matéria-prima seja degradada.
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Iniciou-se o processo com a pesagem rigorosa de todos os constituintes da formulacao
perfazendo um total de 100,0 gramas. Posteriormente, as matérias-primas foram colocadas a
fundir numa placa de aquecimento, com a mistura desta de forma sequencial até se obter uma
mistura homogénea.

Inicialmente foram colocados a fundir o antioxidante, a cera, o plastificante e o aditivo,
com a resina. De um modo geral, a quantidade de resina numa formulacao corresponde a uma
percentagem superior a soma dos restantes componentes adicionados. Depois de obtida uma
mistura fundida foi adicionado o polimero, até que este fosse totalmente incorporado na
mistura. E de realcar que, se o polimero a utilizar for de dificil incorporacao, primeiramente
sO se coloca a fundir metade da quantidade de resina, sendo que a restante é adicionada mais
tarde durante a incorporacao do polimero.

Por vezes, as colas sao formuladas num misturador de forma a aumentar o rigor, uma vez
que permite manter o controlo da temperatura e da agitacao durante a formulacao, evitando
degradacao térmica de algumas matérias-primas. Depois de pesados todos os componentes, a
mistura, a excecao de metade da resina, foi colocada no misturador (Figura 4.1) a fundir a 160
°C durante 20 minutos. Posto isto, adicionou-se o polimero a mistura e iniciou-se a agitacao
até a mistura se encontrar homogénea e o polimero incorporado. Por fim, foi adicionada a

restante resina que fica completamente fundida em apenas 5 minutos (Colquimica, 2017b).

-

Figura 4.1. Misturador de Laboratorio.

4.2 Caracterizacao das colas termofusiveis

4.2.1 Ponto de amolecimento

O ponto de amolecimento (PA) de uma cola termofusivel pode ser definido como a
temperatura a partir da qual a cola comeca a amolecer. Esta caracteristica € muito importante
pois da indicacdo da temperatura a partir da qual as colas podem ser aplicadas.

Para a determinacdo deste parametro é usado o método do “Bola e Anel” baseado na

norma ASTM E 28, com o equipamento da STANHOPE-SETA. Pequenas quantidades de cola foram
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colocadas a fundir num anel metalico. Depois de a cola arrefecida e estabilizada, sobre a qual
se coloca uma esfera de aco inox (3,45 g), os anéis foram encaixados num suporte que foi
posteriormente inserido num banho de glicerina aquecido a uma taxa de 5 °C.min". No
momento em que a bola atravessou a amostra e caiu no fundo do suporte (25,4 mm de
profundidade) foi lida a temperatura que corresponde ao PA da amostra (Figura 4.2)
(Colquimica, 2017b).

» Anel com cola

> Esfera que é colocada

sobre o anel

Figura 4.2. Determinagéo do ponto de amolecimento - método "Bola e Anel".

4.2.2 Viscosidade pelo método de Brookfield

A viscosidade é uma propriedade bastante importante neste tipo de mercado uma vez
que afeta diretamente o desempenho da cola, essencialmente na sua aplicacao. Esta
caracteristica € medida através de um viscosimetro rotacional de Brookfield onde o torque
necessario para rodar a haste imersa na amostra fundida esta relacionado com a viscosidade
(Figura 4.3) (Colquimica, 2017b). Este método encontra-se descrito na norma ASTM D 3236.

A quantidade de cola a colocar no porta-amostra depende da haste a utilizar. Neste caso,
uma vez que este tipo de cola apresenta uma viscosidade consideravel foi selecionada a haste
21 que corresponde a 8 g de cola. Assim, esta quantidade de cola foi colocada no porta-amostra
inserido na camara de aquecimento a 160 °C. Quando a temperatura estabilizou e a cola se
encontrou fundida, a haste foi inserida na amostra iniciando-se a rotacao desta com a
velocidade mais baixa possivel, durante 5 a 15 min. Seguidamente, aumentou-se a velocidade
de rotacao da haste para que o desvio ao valor pretendido (indicado no viscosimetro) fosse
entre 20 a 50%. O valor da viscosidade, medido em cP (mPa-s), correspondeu a trés leituras

reprodutiveis e consecutivas. (Colquimica, 2017b).
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RN

[

» Leitor de Vviscosidade com

regulacao da velocidade e haste

a usar

- Haste inserida no porta-amostra

» Controlador de temperatura

Figura 4.3. Equipamento utilizado para determinacdo da viscosidade de Brookfield.

4.2.3 Resisténcia térmica

0 teste da determinacao da temperatura de cedéncia por cisalhamento da junta adesiva,
SAFT - Shear Adhesion Failure Temperature tem como objetivo a determinacao da resisténcia
térmica de uma cola quando sujeita a um aumento de temperatura e a uma forca estatica
constante.

Para a realizacao deste teste recorreu-se a uma pistola de aplicacao de colas da BUHNEN,
a funcionar a 170 °C, que tem como objetivo depositar um cordao de cola e permitiu a colagem
entre dois cartoes, sendo necessarios 8 replicados de cartao de papel Kraft de 2,5 cmx12,5 cm
e de 2,5 cmx7,5 cm. O fio de cola foi depositado sobre o cartao de dimensdes superiores,
sobrepondo-se de seguida o cartao mais pequeno, tal como se encontra especificado na Figura
4.4 (a). Os provetes preparados ficaram a estabilizar, durante 24 horas, a uma temperatura
controlada (22 + 2 °C) (Colquimica, 2017).

Posteriormente, estes cartées foram colocados num suporte (Cheminstruments) no
interior de uma estufa a 30 °C e submetidos a aquecimento de 0,5 °C-min™, Figura 4.4 (b).
Durante o ensaio as amostras foram sujeitas a uma tensao de cisalhamento pela suspensao de
um peso de 1 kg na extremidade dos provetes, tendo sido determinado o tempo necessario para

a cedéncia do substrato a forca do peso (Colquimica, 2017b).
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@) (b)

Figura 4.4. Determinacé@o da resisténcia térmica. (a) Equipamento para obtencéo e

respetivo provete. (b) Suporte com os provetes e peso na extremidade (tempo 0 segundos).

4.2.4 Tempo de presa e tempo aberto

Para a determinacao destes dois parametros foi usado um equipamento da BUNHEN a 170
°C, que tem como objetivo colar dois cartdes com dimensdes de 15 cmx15 cm e 15 cmx7 cm
(Figura 4.5).

Foi colocada uma porcao de cola a fundir sendo necessaria a normalizacao da espessura
do fio de cola para 2 mm. Posto isto, comecou-se por determinar o tempo de presa,
programando o equipamento para um valor de 0,5 s, utilizando um tempo aberto de 5 s. Foi
depositado um fio de cola sobre o cartao de maiores dimensdes onde, ap6s o tempo aberto
definido, o cartao de menores dimensdes foi comprimido sobre o primeiro substrato, durante o
tempo de presa estipulado. Aumentou-se gradualmente o valor do tempo de presa até se
encontrar um valor para o qual a colagem fosse satisfatoria, ou seja, quando houvesse rutura
de fibras no cartao e o bom espalhamento do fio de cola, repetindo-se até se verificar o mesmo
em pelo menos trés aplicacoes de cola, nas mesmas condicoes (Colquimica, 2017b).

Com o valor do tempo de presa definido, fez-se o mesmo procedimento para a
determinacdo do tempo aberto, ou seja, aumentar o tempo aberto até ao valor pelo qual a

colagem deixasse de ser satisfatoria (Colquimica, 2017b).
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» |ocal onde é colocada

a cola a fundir

» Obtencao dos dois

substratos colados

» Aplicador de

cola

Figura 4.5. Equipamento para determinacdo do tempo de presa e do tempo aberto e substratos

colados.

4.2.5 Densidade

A densidade de uma cola pode ser definida como a razao entre a massa de uma porcao
do material e a massa de igual volume de agua destilada a 20 °C (Colquimica, 2017b).

O ensaio baseou-se na pesagem, numa balanca analitica (Mettler PJ 4000), de um
picnometro cheio com agua destilada (mp), um picndmetro com agua destilada e cerca de 1
grama de cola ao lado (ms) e também o picnémetro com agua destilada contendo a porcao de
cola no seu interior (m;). Por fim, a densidade da cola foi determinada através da Equacao 4.1

(Colquimica, 2017b).

d= Zi ::: (4.1)
4.2.6 Analise por infravermelho

A espetroscopia de infravermelho é um tipo de espetroscopia de absorcdao em que a
energia absorvida se encontra na regiao do infravermelho do espetro eletromagnético. Esta
técnica é bastante util uma vez que permite a identificacdo de compostos presentes numa
amostra através da analise das ligacoes quimicas. (Colquimica, 2017b)

Para esta analise foi utilizado o espetrofotometro da Thermo Nicolet Avatar (Figura 4.6),
sendo o método de recolha do espetro o ATR (Attenuated Total Reflectance), a operar com 64
scans, com uma resolucdo de 4 cm™ e na gama de 650 cm™ a 4000 cm™. O registo do FTIR da
amostra foi obtido apds colocacao sobre o cristal (safira) da célula, previamente limpa com

acetona. Os registos foram obtidos em modo de absorvancia (Colquimica, 2017b).
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Figura 4.6. Equipamento de Espetroscopia da

Thermo Nicolet.

4.3 Implementacao do ensaio de biodegradabilidade

Tendo em conta os métodos abordados anteriormente na seccao 3.3, seria o mais
adequado a utilizacao de um respirometro na medida em que permite obter a taxa de
biodegradabilidade e o controlo das variaveis do meio. Uma vez que nao se encontrava este
tipo de equipamento ao dispor foi utilizado o método de respirometria manométrica.

Este método tem como objetivo avaliar o consumo de oxigénio, nomeadamente a caréncia
bioquimica de oxigénio (CBO) que é calculado pela diferenca de pressao nos recipientes de
ensaio. Em condicbes aerobias enquanto ha consumo de oxigénio, ha libertacao de didxido de
carbono. O CO; é captado por uma solucao de hidroxido de sodio presente nos recipientes
permitindo que a alteracao da pressao se deva unicamente ao consumo de oxigénio, neste caso,
a diminuicao da pressao. Os valores de pressao sao detetados e armazenados nas “cabecas” dos
recipientes sendo que, no final do ensaio, se realiza a recolha dos dados de pressao para o
computador. E ainda de salientar, que cada recipiente tem a capacidade de armazenar 360
valores, e que todo o teste é monitorizado através de um controlador. O equipamento

respirométrico utilizado encontra-se representados na Figura 4.7 (WTW, 2006).

) ——————» “Cabeca” medidora e

armazenadora de dados

Recipiente com solucao N,OH

In6culo e amostra a analisar

— (Controlador

Figura 4.7- Equipamento para avaliacdo de biodegradabilidade, adaptado de WTW,
2006)).
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O teste respirométrico implementado teve por base a Norma Portuguesa NP EN 14046,
equivalente a ISO 14855 que aborda a avaliacdo da biodegradabilidade aerdbia final e
desintegracao de materiais de embalagem em condicdes controladas de compostagem, usando
um método por analise do teor de dioxido de carbono libertado. Apesar da avaliacdao da
biodegradabilidade desta norma ser por libertacao de CO2, as condicdes do teste, bem como a
preparacao do indculo podem ser aplicadas no teste de respirometria manométrica.

Tendo em conta o tipo da base polimérica da amostra a analisar, foi necessario simular o
teste em condicoes de compostagem, uma vez que a céu aberto o tempo de degradacao do
polimero sera superior, como referido anteriormente. Para tal, este teste foi realizado em
condicoes aerdbias num local escuro ou com luz difusa, mantido a uma temperatura controlada
(NP EN 14046, 2011). O ensaio foi realizado a uma temperatura de 40 °C, visto que o

equipamento nao suporte a temperatura ideal de compostagem, 58 °C.
4.3.1 Preparacao e caracterizacao do inéculo

Uma das etapas fundamentais deste teste € a preparacao e caracterizacao do inéculo. O
indculo utilizado correspondeu a um composto bem arejado proveniente de uma estacao de
compostagem aerobia, nomeadamente da estacdao de compostagem da fracdo organica de
residuos solidos municipais da LIPOR. Este devera ser homogéneo e isento de materiais inertes

de grandes dimensées.

Determinacdo do teor de solidos secos totais e volateis

Para a obtencao do inoculo ideal para o teste foi necessaria a determinacao dos solidos
secos totais e solidos volateis.

Os solidos secos totais definem-se pelo teor de soélidos obtidos partindo de uma
quantidade conhecida de composto, apos secagem a peso constante. Os solidos volateis
correspondem ao teor de solidos obtidos pela subtracao dos residuos do material de teste apos
incineracao, pelo teor de sdlidos secos totais da mesma amostra (NP EN 14046, 2011).

Para a determinacao destes parametros, uma amostra de inoculo foi pesada numa capsula
previamente seca a peso constante (105 °C durante 1 hora) e colocada na estufa a 105 °C
durante 24 horas, sendo ao fim desse tempo pesada. Posteriormente, a amostra foi calcinada
a 550 °C, determinando-se a massa de cinzas resultante da calcinacao dos solidos secos.
(SABESP, 1999). A percentagem de sélidos secos e volateis foram determinadas pelas Equacoes

4.2 e 4.3, respetivamente.

% solidos secos = % (4.2)

% solidos volateis = ~—= (4.3)
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Em que, m corresponde a massa inicial de indculo, M a massa de indculo apds estufa a
105 °C e M’ a massa de indculo apos calcinacao a 550 °C.

Assim, o teor de sélidos secos totais do inoculo utilizado no teste devera corresponder a
50-55 % dos solidos hiumidos e o teor de soélidos volateis, devera ser superior a 15 % dos solidos
himidos ou 30 % dos solidos secos. Estes teores poderdao ser ajustados adicionando agua ou

secando através do arejamento com ar seco (NP EN 14046, 2011).

Determinacdo de outros parametros

Para além da determinacao do teor de sélidos secos e volateis para a caracterizacao do
indculo foi também importante a determinacao do pH e da densidade.

A determinacao do pH é bastante importante uma vez que se este for inferior a 7,0 + 0,2,
a biodegradabilidade pode ser inibida devido a acidificacdo do composto por degradacao rapida
do material de ensaio. Para tal, misturou-se 1 parte de in6culo com 5 partes de agua destilada
num gobelé, com agitacdao durante 1 hora, sendo que apos esse tempo foi medido o pH que
devera estar compreendido entre 7,0 e 9,0 (NP EN 14046, 2011).

A determinacao da densidade do composto é necessaria para o calculo do volume de
inoculo e amostra a colocar nos recipientes de teste, uma vez que este parametro € essencial
para a determinacao da CBO. Assim a determinacao deste parametro foi feita de igual forma a

ja descrita anteriormente para a determinacao da densidade da cola (seccao 4.2.5).

4.3.2 Caracterizagao dos restantes componentes utilizados no teste

Num teste de biodegradabilidade devera ser realizado um controlo de ensaio positivo, ou
seja, utilizar uma substancia que seja conhecida a sua biodegradabilidade. Neste caso foi
utilizada celulose para cromatografia em camada fina com um tamanho de particula de 20 pm.
Para além disso, o indculo por si s6 contém ainda matéria organica que pode ser degradada por
microrganismos, sendo realizado um ensaio em branco onde se analisa unicamente o inoculo.
Assim, de forma a obter resultados fiaveis, foram efetuadas duas réplicas da substancia de
referéncia bem como do ensaio em branco e uma de cada uma das colas a testar (NP EN 14046,
2011).

A forma do material de ensaio é um fator essencial para a biodegradacao. Assim, a cola
foi utilizada na forma de filmes fragmentados com espessura reduzida e a celulose em pé.

A quantidade de mistura de ensaio a utilizar, depende da qualidade do material de ensaio
e do tamanho dos recipientes de compostagem. A proporcao entre a massa seca do inoculo do
composto e a massa seca do material de ensaio (que neste caso é o peso da prépria cola, dado
nao possuir agua na sua composicao) devera ser de 6:1. E importante salientar que os
recipientes do ensaio em branco deveram conter a mesma quantidade de sélidos secos totais

que os recipientes contendo o material de ensaio.

Descricdo Técnica 27



Desenvolvimento de uma Cola Termofusivel Biodegradavel

Posteriormente os recipientes foram colocados numa estufa a 40 “C durante 25 dias,
devido a impossibilidade de realizar o teste durante os 28 dias como se encontra estipulado

pela norma.

4.3.2.1 Calculo da percentagem de biodegradabilidade

A biodegradabilidade pode ser definida pela Equacao 4.4. (OECD301, 1992).

CBO (mgo0, /mgde material de teste)
CQO0 (mgo0, /mgde material de teste)

% biodegradagio = x 100 (4.4)

Em que, CBO corresponde a caréncia bioquimica de oxigénio que mede a quantidade de
oxigénio utilizado, durante um periodo de incubacdo especifico, na degradacao da matéria
organica por microrganismos. Este parametro, tal como ja foi abordado, esta relacionado com

a diferenca de pressao obtida nos testes respirométricos através da Equacao 4.5 (WTW, 2006).

_ M(@O3) (Vi Ti\
cBO = =22 (_vt +aT0) Ap(0,) (4.5)

Onde, M(0,) é a massa molecular do oxigénio (32 g-mol”), R é a constante dos gases
perfeitos (83,144 mbar-l-mol"-K"), T, é a temperatura de referéncia (273,15 K), T; é a
temperatura de incubacao (313,15 K), V, é o volume do frasco (ml), V; € o volume da amostra
(ml), a é o coeficiente de absorcao de Bunsen (0,03103) e Ap(0,) é a diferenca na pressao

parcial do oxigénio (mbar).

A CQO pode ser definida como a caréncia quimica de oxigénio que mede a quantidade de
oxigénio necessaria para oxidar a matéria organica de uma amostra (a dioxido de carbono e
agua) por acao de um agente oxidante forte, nomeadamente o dicromato de potassio, pela
Equacao 4.6 (OECD301, 1992).

Ag,S0,4,T
B €O, + HyO + Cr3* + Cry0,2” (4.6)
HgSOo,

C,H,0, + Cry0,°~ + H*

As amostras (colas e celulose) sao adicionadas a uma solucdo de sulfato de mercdrio e
de prata, acido sulflrico e dicromato de potassio que apresentam uma cor alaranjada. (COD
Cell Test da Merck). Estas solucoes sao seguidamente colocadas num digestor (Thermoreaktor
TR300 da Merck) a 148 °C durante 120 minutos. Apos a digestao, a cor escurece sendo que,
quanto mais intensa maior sera o contedo em matéria organica. Por fim, a amostra é colocada
num equipamento (Sepctroquant NOVA 60 da Merck) que, por analise da absorvancia ao
comprimento de onda da cor da amostra, fornece o valor de caréncia quimica de oxigénio, num
intervalo de 500-10 000 mg-l"'. Este valor esta dependente da quantidade de massa de amostra

utilizada sendo que no final se faz a normalizacao para uma grama de amostra.
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5 Resultados e Discussao

5.1 Caracterizacao das colas termofusiveis em estudo

Das colas termofusiveis de base EVA existentes no Catalogo da Colquimica para aplicacao
em embalagens, selecionou-se a Kmelt C34 e a Kmelt C182 OL, correspondentes aos dois
extremos para esta aplicacdao. A Kmelt C34 é a cola mais lenta, ou seja, apresenta maior tempo
de presa (4 s) e tempo aberto (8-10 s) e a segunda € a mais rapida. A Kmelt C34 apresenta ainda
maior flexibilidade podendo ser utilizada em fecho de caixas para congelados.

A companhia de Biotecnologia DaniMer Scientific lancou em 2012 uma cola termofusivel
em que mais de 50% das suas matérias-primas sao de origem renovavel. Para a sua formulacao
foram usados mondémeros como acido succinico (estruturalmente equivalente ao acido
biosuccinico) e propano-1,3-diol (estrutura equivalente ao Susterra ®) (Quincy, 2012) sendo
estes os mondémeros do poli(succinato de propileno), polimero biodegradavel (Chrissafis et al.,
2006). Esta cola foi desenvolvida essencialmente para rotulagem em garrafas de PET, com o
intuito de eliminar pequenos aglomerados de cola, facilitando a reciclagem da embalagem. Por
outro lado, a companhia afirma ainda que esta cola pode ser utilizada para fecho de caixa
(Scientific, 2012).

Esta cola de referéncia DaniMer 92721 foi comparada com as duas colas sintéticas da
Colquimica referidas anteriormente. Na Tabela 5.1 encontram-se os resultados obtidos nos
testes fisicos onde se pode verificar que as colas apresentam valores de viscosidade

semelhantes.

Tabela 5.1 . Resultados obtidos nos testes fisicos para as colas Kmelt e da cola DaniMer 92721.

Kmelt C34 Kmelt C182 OL DaniMer 92721
Viscosidade (mPa-s) 1400 + 300 1200 + 250 1500
PA (°C) 112+7 110+5 45
SAFT (°C) 60 70
TA (s) 8-10 3-4 10
TP (s) 4 1-2 12
d 0,99 0,98 1,23

A principal diferenca encontrada € no valor do ponto de amolecimento, ponto a partir do
qual a cola amolece. A cola concorrente DaniMer 92721 apresenta um valor considerado muito
baixo (45 °C), que nao faz parte das caracteristicas dos produtos da gama da Colquimica de
base EVA. Por um lado, este baixo valor é vantajoso pois requer gastos energéticos inferiores
quer na producao industrial, quer na aplicacao no cliente final. Contrariamente, o ponto de

amolecimento pode coincidir com a temperatura ambiente em algumas zonas do mundo,
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resultando na perda das propriedades adesivas e coesivas durante o transporte, aplicacao e
armazenamento da cola. O facto da cola apresentar um baixo ponto de amolecimento pode
facilitar a biodegradacao desta, uma vez que quando fluida ha maior facilidade na degradacao
por microrganismos.

Tendo em conta o valor obtido de ponto de amolecimento verificou-se o expectavel, a
cola concorrente nao apresenta resisténcia térmica. Relativamente ao teste descrito
anteriormente, foi necessario reduzir a temperatura da pistola de aplicacao da cola para 120
°C e, uma vez iniciado o teste, os cartdes imediatamente cederam a forca do peso e
descolaram-se, mesmo antes de serem submetidos ao aumento da temperatura. Em
contrapartida, as Kmelt apresentaram boa resisténcia ao calor destacando-se a Kmelt C182 OL.

Nas colas termofusiveis, o ideal seria possuirem um tempo de presa o mais baixo possivel
e pelo contrario, um tempo aberto o mais elevado possivel. A DaniMer 92721 apresenta um
tempo aberto e um tempo de presa bastante elevados comparativamente as colas sintéticas
Kmelt. Para além disso, verificou-se ainda que o tempo de presa (12 s) era superior ao tempo
aberto (10 s) o que nao é aconselhavel neste tipo de colas. Assim, o facto do tempo de presa
ser bastante elevado, significa que a cola necessita de um longo tempo de compressao para
que a colagem seja efetiva, tornando-a inadequada para maquinas de embalagens que sao cada
vez mais rapidas. As colas Kmelt em estudo apresentam valores mais adequados (TP até 4 s).

Foram também feitos moldes das colas em estudo (Figura 5.1) com o objetivo de avaliar

a coesao, a flexibilidade e a pegajosidade a temperatura ambiente.

Figura 5.1. Moldes elaborados para as colas Kmelt C34,
Kmelt C182 OL e a cola concorrente DaniMer 92721.

Em condicées ideais, as colas utilizadas na aplicacao em fecho de caixas nao devem
apresentar pegajosidade a temperatura ambiente, mas sim boa flexibilidade para que a
temperaturas baixas nao se tornem quebradicas, sendo possivel a sua aplicacao em embalagens
para congelados.

Pela avaliacao dos moldes, de forma sensorial, pode-se comprovar que a DaniMer 92721
apresenta pegajosidade a temperatura ambiente, contrariamente as colas da gama da

Colquimica (Kmelt). E bastante mais flexivel e elastica, no entanto apresenta pouca coesio
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comprovando-se mais uma vez desvantagens face as necessidades do cliente. Tal como seria
esperado, as colas Kmelt nao apresentam pegajosidade a temperatura ambiente e elasticidade,

no entanto, apresentam elevada coesao, sendo a Kmelt C34 mais flexivel que a Kmelt C182 OL.

Pela analise aos testes fisicos e aos moldes realizados pode-se concluir que a cola que se
apresenta mais proxima da cola concorrente € a Kmelt C34. Para além desta cola sintética
apresentar uma viscosidade (1400 mPa-s) mais semelhante a DaniMer 92721 (1500 mPa-s), das
duas colas da gama da Colquimica é a que apresenta menor resisténcia térmica, maior
flexibilidade, maior tempo aberto e tempo de presa e por isso, mais préoxima da cola

concorrente.

5.2 Analise FTIR-ATR

Seguidamente, para a cola Kmelt C34 e DaniMer 92721 foram analisados os espetros de

infravermelho tal como se encontra apresentado na Figura 5.2.
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Figura 5.2. Espetros FTIR-ATR das colas Kmelt C34 e DaniMer 92721.

Pela analise da figura anterior pode-se verificar que existe pouca complementaridade
entre os dois espetros.

Na regido dos 3000-2800 cm™, regido caracteristica das ligacdes C-H (vibracdo de
estiramento), pode-se verificar que a Kmelt C34 apresenta bastante mais contribuicao deste
tipo de ligacoes. Estas ligacoes estao presentes no polimero EVA, nomeadamente nos blocos de
polietileno, na resina de tall oil que, como ja mencionado, possui acidos resinicos (C2H300:) e
também na cera de Fischer Tropsch, constituida por hidrocarbonetos. Ja a DaniMer 92721 revela
pouca contribuicao deste tipo de ligacées sugerindo que na sua formulacao nao fazem parte,
ou encontrar-se-ao em quantidade pouco significativa, resinas usadas na gama da Colquimica
(hidrocarbonetos, colofénia, tall oil e politerpénicas), ceras tais como as parafinicas e de

Fischer Tropsch e polimeros onde a predominancia deste tipo de ligacoes é elevada.
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Na regiao dos 1800-1600 cm™', caracteristica das ligacdes C=0 (vibracdo de estiramento),
observa-se o oposto, isto €, a cola concorrente DaniMer 92721 apresenta maior predominancia
destas ligacoes que a Kmelt C34, sendo nesta atribuida
as ligacoes éster do acetato de vinilo presente no copolimero de EVA e existentes também na
resina de tall oil.

Na regido dos 1300-1000 cm™, regido caracteristica das ligacbes C-O (vibracdo de
estiramento), ambas as colas apresentam bandas de grande intensidade. Para a Kmelt C34, a
banda a 1250 cm™, correspondera essencialmente ao bloco éster do EVA (nomeadamente
acetato de vinilo). Na cola concorrente, verifica-se a existéncia de bandas adicionais a 1233 e
1155 cm™ que conjuntamente a elevada intensidade da banda do grupo carbonilo C=0 éster a
1730 cm™ sugerem a presenca de poliésteres. A cola Kmelt C34 apresenta ainda uma banda a
cerca de 720 cm™ correspondente a (-CH,-).4 atribuida a cadeias longas do polietileno (EVA) ou
as cadeias hidrocarbonadas longas das ceras.

De modo a tentar esclarecer a presenca de determinados componentes na cola
concorrente DaniMer 922721 foi efetuada uma pesquisa numa biblioteca de 26 mil espectros de
varias classes de materiais entre eles polimeros, monomeros, aditivos, plastificantes,
proteinas, acidos gordos e lipidos (ATR-LIB-COMPLETE).

Inicialmente apenas se fez o cruzamento do espetro da DaniMer 92721 com um Unico
componente. Pela base de dados, os componentes com espetro mais compativeis ao da cola
DaniMer 92721 correspondem ao acetilsuccinato de dimetilo e ao copolimero de acetato de

vinilo e acrilato de butilo como se mostra na Figura 5.3.
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Figura 5.3. Espetros de FTIR -ATR da cola DaniMer 92771 em comparacéo com o espetro do
acetilsuccinato de dimetilo e do copolimero de acetato de vinilo e acrilato de butilo presentes na base
de dados.

Resultados e Discussao 32



Desenvolvimento de uma Cola Termofusivel Biodegradavel

Pela analise dos espetros consegue-se verificar que ha uma grande compatibilidade entre
os espetros obtidos pela base de dados e o espetro da cola da concorréncia. Esta informacao
esta de acordo com o mencionado anteriormente em que na formulacao da cola tera sido usado
compostos derivados do acido biosuccinico.

Relativamente a regiao caracteristica das ligacoes C=0, pode-se verificar que a banda a
cerca de 1717 cm™ na DaniMer 92721 apresenta correspondéncia com o acetilsuccinato de
dimetilo, a banda a cerca de 1730 cm™ correspondera ao copolimero de acetato de vinilo e
acrilato de butilo.

Na regido correspondente as ligacées C-O, verifica-se que a banda a 1155 cm™ mostra
maior correspondéncia com o acetilsuccinato de dimetilo, ja a banda a 1235 cm™ apresenta
complementaridade com a banda correspondente do copolimero de acetato de vinilo e acrilato

de butilo.

Considerando que a cola DaniMer 92721 devera ser constituida por mais do que um
componente, foram posteriormente procuradas misturas, com mais do que um componente,
cujos espetros resultantes se aproximassem do espetro da DaniMer 92721. Na Figura 5.4. é
apresentado um espetro simulado de uma mistura de 3 componentes com elevada

compatibilidade com o da cola DaniMer 92721.
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Figura 5.4. Comparacdo do espetro da DaniMer 92721 com o espetro simulado de 3 componentes

obtido pela base de dados.

Observa-se uma baixa absorvancia para as ligacdes C-H, uma alta absorvancia para as
ligacbes C=0 e uma elevada sobreposicao dos 2 espetros na regiao de 1500-1000 cm™.

Segundo a base de dados, esta mistura de trés componentes é constituida por 40,7 % de
copolimero de acetato de vinilo e acrilato de butilo, 36,1 % de 4-oxovalerato de etilo e 23,2 %
de poli(etileno maleatoadipato).

Através da analise dos espetros dos compostos individuais (Anexo 1) pode-se verificar que
a 1233 cm™ a maior contribuicdo se devera ao copolimero de acetato de vinilo e acrilato de

butilo, a 1023 cm™ a maior correspondéncia dever-se-a ao 4-oxovalerato de etileno enquanto
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que a intensidade da banda a 1155 cm™ devera ter a contribuicdo do copolimero de acetato de
vinilo e acrilato de butilo e do poli(etileno maleatoadipato).

O copolimero poli(etileno maleatoadipato) e o poli(succinato de propileno) pertencem ao
grupo dos poli(alquilenodicarboxilatos) alifaticos (Chrissafis et al., 2006). Apesar de as unidades
nao serem exatamente iguais e diferirem no numero de grupos metileno (-CH;-), estes 2
polimeros deverao ter espectros de infravermelho semelhantes, principalmente ao nivel do
valor de niumero de onda (cm-1) e da intensidade das bandas correspondentes as vibracoes de
C=0 e C-O. E ainda importante salientar que na base de dados ATR-LIB-COMPLETE nao foi

encontrado o registo de infravermelho para o poli(sucinato de propileno).

5.3 Desenvolvimento de uma cola termofusivel biodegradavel

O objetivo inicial na formulacao das colas correspondia ao desenvolvimento de uma cola
100% biodegradavel. Rapidamente se concluiu que isto nao seria possivel devido a
indisponibilidade de algum tipo de matérias-primas, no entanto, utilizaram-se matérias-primas
de origem renovavel.

Foram desenvolvidas 37 colas em laboratorio, onde inicialmente foi apenas avaliada a

compatibilidade do polimero 1 (PCL) com as resinas, ceras e antioxidantes (Tabela 5.2).

Tabela 5.2. Formulagées desenvolvidas de modo a testar a compatibilidade do polimero 1 (PCL) com os

restantes componentes da mistura.

F1 F2 F3 F4 F5 Fé6 F7 F8 F9 F10 F11 F12 F13 F14

Cera 1 - 12 12 - - - - - 7,3 7,3 7,3

Cera 2 12

Cera 3 - - - 12 12 6 3 6 - - - 7,3

Cera 4 - - - - - - - - - 73 4

Resina 1 - - - - - - - 68 61,7 61,2 61,2 61,2 61,2 61,2

Resina 2 - - - - - - - - 3 3 3 3 3 6,3

Resina 3 50 50 50 50 49,5 68 68

Antioxidante - - - - - - - - - - 1
1

Antioxidante - - 0,3 0,3 1 1 1 1 0,5 1 - 1 1 1
2

Polimero 1 38 38 37,7 37,7 37,5 25 28 25 27,5 27,5 27,5 27,5 27,5 27,5

Nas primeiras sete formulacdes foram testadas trés ceras juntamente com a variacao da

sua quantidade. Na formulacao inicial (representada na Figura 5.5) obteve-se uma mistura
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incompativel (com formacao de duas fases e nao fluida) e bastante escura, sendo a cera 2 (cera

de Carnalba) responsavel por esta incompatibilidade.

Figura 5.5 Formulacdo 1.

Nas formulacdes seguintes testaram-se as ceras 1 e 3 (Acido 12-hidroxiestearico e
Erucamida, respetivamente), verificando que se obteve melhores resultados, ou seja, maior
homogeneidade e fluidez da mistura, com a cera 3. Este resultado observado pode ser
facilmente justificado pela analise das estruturas moleculares das ceras (Anexo 3). Para além
disso, a quantidade ideal desta cera corresponde a 6% (F6). Na formulacao F8 testou-se a resina
1 (resina da goma de colofénia) que apresentou maior heterogeneidade da mistura que as
formulacdes contendo a resina de tall oil (resina 3).

Apds algum tempo a estabilizar na estufa (cerca de 1 hora a 170 °C) estas formulacoes
apresentavam separacao de fases, com a formacao de gel a superficie. Para além disso, depois
de solidificada, a formulacao mostrou-se bastante quebradica, sendo uma desvantagem para
este tipo de colas, que necessitam de flexibilidade de modo a manterem as propriedades

durante a sua aplicacao e utilizacao.

Decidiu-se alterar o percurso das formulacdes onde se alterou o tipo de resina. A
formulacao F9 mostrou também pouca homogeneidade e fluidez, com a formacao de gel apos
ser colocada na estufa. Foi ainda medida a viscosidade verificando-se que o valor nao
estabilizava, aumentando-se por isso a percentagem de antioxidante 2 na formulacao para 1%
(F10). Contrariamente a este antioxidante, o antioxidante 1 mostrou piores resultados (F11)
podendo ser facilmente justificados pela sua estrutura molecular extremamente ramificada
(Anexo 3).

Decidiu-se testar também com estas resinas a alteracao da cera, sendo que neste caso,
utilizou-se uma outra cera, a cera 4 (Octadecanamida) que apresentou uma maior fluidez da

mistura para uma percentagem de 4% na formulacao F14. Apesar de terem sido testados
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diversos componentes, nao se conseguiu obter uma mistura compativel baseada nestes

componentes.

Numa terceira fase, com base no estudo de Choi et al. (2005) prepararam-se as
formulacoes 15 a 23 (Tabela 5.3).

Tabela 5.3. Formulacées contendo proteina de soja e 6leo de coco.

F15 F16 F17 F18 F19 F20 F21 F22 F23
Resina 2 - - - - - - - 55
Resina 3 - 45 65 40 55 60 60 - 55
Plastificante 1 18 5 5 10 5 5 10 5 5
Aditivo 1 20 20 - 20 30 5 10 10 10
Polimero 1 62 30 30 30 10 30 20 30 30

A primeira formulacdao usando a proteina de soja (SPl) como aditivo 1 corresponde
exatamente ao testado no artigo publicado por estes autores. No entanto, apesar da
homogeneidade apresentada aquando a mistura, esta formulacao nao se assemelhava a uma
cola devido a auséncia de resina, obtendo-se uma pasta sem pegajosidade.

A F16 ja contendo resina (resina 3), em comparacao com as formulacdes que nao
continham SPI, apresentou maior flexibilidade a temperatura ambiente, ou seja, quando a cola
arrefeceu nao se tornou quebradica. No entanto, apresenta uma cor mais escura com a presenca
de pequenos granulos. Nas Figuras 5.6 e 5.7 pode-se observar o diferente aspeto das colas

obtidas sem e com SPI, respetivamente.

Figura 5.6. Formulacdo 14 (sem SPI). Figura 5.7. Formulacdo 16 (com SPI).

E importante referir que a ordem de adicdo dos componentes durante a formulacdo da
cola é bastante importante. Na formulacao F18, inicialmente adicionou-se a SPI depois de a

resina se encontrar fundida o que nao permitiu obter uma mistura fluida e homogénea, sendo
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bastante visivel os granulos presentes (Figura 5.8). Concluiu-se assim que a melhor ordem de
adicao das matérias-primas seria colocar a SPI juntamente com a resina e o 6leo de coco

(Plastificante 1), e so6 depois da mistura se encontrar fundida, adiconar o polimero.

3".»\

Figura 5.8. Formulacdo 16 com granulos de SPI

ndo dispersos.

Ao longo das formulacdes F16 a F23 foram alteradas as quantidades da SPI e 6leo de
coco. A formulacao que obteve melhor fluidez, homogeneidade e flexibilidade quando
arrefecida foi a F18 contendo 10% de aditivo 1 e 5% de plastificante 1. Para quantidades
superiores a 5% de o6leo de coco ocorria a migracao do 6leo para a superficie da cola. Pelo
contrario, para quantidades inferiores, a flexibilidade da cola diminuia, mostrando-se mais
dura. Relativamente a quantidade de SPI, segundo Choi et al. (2005), a quantidade ideal deveria
ser inferior a 20%. Com a formulacao F19 (30% de proteina de soja), a cola mostrou-se bastante
heterogénea, sendo mais visivel a presenca dos granulos da proteina. No entanto, a formulacao
F20, usando apenas 5% de SPI resultou numa cola mais quebradica que as formulacdes contendo
maior quantidade de SPI.

Na formulacao F22 foi alterada a resina (resina politerpénica) onde se verificou maior
heterogeneidade da mistura e, depois de arrefecida, a formulacdo mostrou-se bastante

quebradica, como se pode comprovar na Figura 5.9.

Figura 5.9. Formulacgdo 22.
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Como se pode verificar em todas as formulacdes anteriores, a resina 3 (resina de tall
oil) apresentou melhores resultados que as restantes resinas em estudo. A presenca de acidos
gordos livres na resina de tall oil podera ser o fator responsavel pela maior compatibilidade
desta com o polimero em estudo, o qual apresenta elevada hidrofobicidade.

Apesar de, com a adicao da SPI a cola apresentar maior flexibilidade, quando colocada
na estufa, ao fim de cerca de 2 horas, sofre degradacao, sendo visivel a alteracao de cor
(escurecimento) e a separacao de fases bem como a presenca de granulos de SPI (Figuras 5.10).

Figura 5.10. Formulagéo 18. (a) Antes de colocar na estufa. (b) 2h apés ser colocada na
estufa.

Duas destas formulacdes, com e sem SPI, F14 e F18, respetivamente, foram formuladas
no misturador automatico de modo a permitir o controlo da temperatura e da agitacao. Estas
misturas apresentaram-se mais fluidas que as formulacées manualmente misturadas, no
entanto, apos algum tempo na estufa mostraram o mesmo tipo de incompatibilidade.

No decorrer do desenvolvimento verificou-se que, com as matérias-primas biodegradaveis
e de origem biologica disponiveis na Colquimica, ndo seria possivel obter uma cola com
biodegradabilidade de 45-100%. Como tal, adicionou-se as formulaces o polimero de origem
sintética nao biodegradavel comumente usado em colas para embalagem, o copolimero EVA,

polimeros 2 e 3 (Tabela 5.4).

Tabela 5.4. Formulagées obtidas com a adigéo de polimero de base EVA.

F24 F25 F26 F27 F28 F29 F30 F31 F32

Resina 3 55 55 55 55 55,5 55,5 55,5 55,5 60,5
Plastificante 1 5 5 2,5 - 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5
Aditivo 1 10 5 5 5 5 5 5 5
Polimero 1 20 10 10 10 10 10 10 15 10
Polimero 2 10 25 27,5 30 28 14 - - 14
Polimero 3 - - - - - 14 28 23 14
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A substituicao de 10% do polimero 1 (PCL) por polimero de base EVA (polimero 2)
relativamente a F18 resultou numa formulacao ainda com separacao de fases e pouca fluidez
(F24). A diminuicao adicional da quantidade de polimero 1 (PCL) e aumento da quantidade de
polimero 2 (EVA, 28% VA) originou uma mistura mais homogénea, sem a formacao de duas fases
distintas (F25). Esta formulacdao permitiu verificar que a maior quantidade de polimero 1
utilizada torna a mistura incompativel.

Com as formulacgoes 26 a 28 verificou-se que a presenca do 6leo de coco (plastificante 1)
era importante para aumentar a compatibilidade entre a SPI (aditivo 1) e o PCL (polimero 1),
sendo a quantidade ideal de 1,5%. Com vista a comparar as caracteristicas da F28 com a cola
referéncia Kmelt C34, foi preparado o molde da F28, tendo-se verificado que a formulacao
desenvolvida apresentava-se bastante mais flexivel que a cola de referéncia.

Tendo conhecimento de que a uma menor percentagem de acetato de vinilo no EVA
correspondera uma menor flexibilidade (maior volume livre molecular existente no polimero),
a formulacao F29 foi substituido 50% do polimero 2 (EVA, 28%VA) pelo polimero 3 (EVA, 18%
VA). Como a dureza pretendida ainda nao tinha sido obtida, nas duas formulacdes seguintes
(F30 e F31) foi utilizado o polimero 3 juntamente com o polimero 1 (PCL), no qual resultaram
formulacoes bastante duras e com pouca flexibilidade.

Apesar de as Ultimas formulacdes apresentarem compatibilidade, a utilizacao da SPI na
cola tem como desvantagem a presenca de granulos que podem provocar o entupimento das
maquinas de aplicacao da cola. Foi retirado este componente na F32 tendo-se mostrado
bastante mais fluida e, evidentemente, sem a presenca de granulos.

Com vista a tentar melhorar as caracteristicas das formulacdes anteriores foi introduzido
o antioxidante 2 e estudada a influéncia de polimeros EVA com diferentes percentagens de
acetato de vinilo e viscosidades. Nas Tabelas 5.5 e 5.6 encontram-se, respetivamente, a
composicao das restantes formulacdes desenvolvidas bem como os resultados dos testes fisicos

obtidos com trés dessas formulacoes.

Tabela 5.5. Constituicéo das restantes formulacbdes desenvolvidas.

F33 F34 F35 F36 F37
Resina 3 59,5 59,5 55 59,5 59,5
Plastificante 1 1,5
Antioxidante 2 1 1 1 1 1
Polimero 1 10 10 14,5 10 10
Polimero 2 14 14,75 14,75
Polimero 3 14 14,75 14,75 14,75
Polimero 5 - - - 14,75 29,5
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Tabela 5.6. Caracteristicas fisicas das ultimas formulagbes desenvolvidas.

F33 F34 F35
Viscosidade 2 870 3780 4260
(mPa-s)
PA (°C) 80 81 80
SAFT (°C) 50 50 50
TA (s) 15 6-7 8-9
TP (s) 1 1 1
d 1,00 1,01 1,03

A formulacao F33 contendo 6leo de coco (plastificante 1) apresentou uma viscosidade
elevada (2870 mPa-s) comparativamente ao valor médio das colas para embalagem da gama da
Colquimica (1260 mPa-s). Este elevado valor de viscosidade pode causar o entupimento das
maquinas usadas na aplicacdo da cola e dificultar o seu espalhamento. A cola F33 apresenta
um valor suficientemente elevado de ponto de amolecimento (80 °C) de forma a nao coincidir
com a temperatura ambiente. No entanto, nao é exageradamente elevado pois assim a sua
aplicacao implicaria um maior gasto energético. Relacionado com o ponto de amolecimento,
obteve-se também um valor inferior para a resisténcia a temperatura (SAFT) comparativamente
ao valor médio das colas para embalagem da gama da Colquimica (70 °C). Apesar de baixo,
este valor encontra-se aceitavel para o tipo de aplicacdo em causa. Relativamente ao tempo
aberto (TA) e tempo de presa (TP), estes valores encontram-se de acordo com o pretendido
para a aplicacao em causa, um curto tempo de presa e um tempo aberto mais longo. O valor
do tempo aberto em comparacao com o valor médio dos produtos da gama para embalagem (4-
5s) é superior. No entanto, existem colas da gama, tal como a Kmelt C34 que apresenta um TA
de de 8-10s.

Na formulacdo F34 foi retirado o plastificante relativamente a F33 e, tal como era
esperado, ocorreu um aumento da viscosidade. O aumento de apenas 1 °C no ponto de
amolecimento é atribuido a baixa temperatura de fusao deste componente e ao reduzido teor
presente na formulacao (1,5%). Relativamente ao TA, a eliminacao do plastificante resultou
numa diminuicao do tempo aberto da cola. Com a realizacao dos moldes foi possivel verificar
que, comparativamente a cola anterior, esta apresenta maior capacidade coesiva, o que seria
expectavel.

0 aumento da quantidade de polimero 1 (PCL) na formulacdao F35 teve por objetivo
aumentar a percentagem de matérias-primas biodegradaveis. Uma vez que este polimero
apresenta um indice de fluidez bastante menor e, como, quanto menor o indice de fluidez,
maior a viscosidade do polimero, a cola resultante apresentou maior viscosidade que a

formulacao anterior. Tendo em conta que apenas houve um aumento de 4,5% deste polimero e
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que, relativamente ao EVA, o PCL apresenta uma menor temperatura de fusao, a cola
desenvolvida apresentou um PA ligeiramente inferior a F34. Para além disso, o aumento da
percentagem deste polimero resultou num aumento do tempo aberto da cola (de 6-7 para 8-9

s).

Com o objetivo de diminuir a viscosidade da formulacao F34 foi utilizado o polimero 5
(EVA, 28% VA) que, comparativamente ao polimero 3 apresenta o dobro do indice de fluidez,
ou seja, menor viscosidade (Tabela 4.1). Uma vez que a quantidade de polimero alterada € de
14,75% seria esperada que esta formulacao F36 apresentasse uma reducao da viscosidade mais
significativa, verificando-se para esta formulacao uma viscosidade de 2700 mPa-s.

De forma a comprovar o resultado obtido anteriormente, na formulacao 37 foi substituida
toda a base polimérica pelo polimero menos viscoso (polimero 5). Assim, conseguiu-se verificar
que a reducao da viscosidade foi pouco significativa (2500 mPa-s) tendo em conta a alteracao

polimérica, o que nao era o esperado.

Estes desvios obtidos nos resultados da viscosidade podem ser justificados por
incompatibilidade das matérias-primas que nao seja visivel a olho nu.

Conclui-se assim que apesar de o polimero 1 (PCL) ter sido usado na literatura em colas
termofusiveis, com a metodologia de formulacao da presente tese, este componente torna a
formulacao incompativel, mesmo em pequenas quantidades. Isto deve-se ao facto de a sua
estrutura ser altamente hidrofébica em que as forcas de interacao sao muito peculiares e

diferentes dos restantes componentes.

5.4 Avaliacao da biodegradabilidade de colas

Tendo em conta que durante o projeto nao se conseguiu uma formulacao biodegradavel,
decidiu-se analisar este parametro na cola concorrente, DaniMer 92721 e na Kmelt C34. Esta
decisao teve por base verificar se a cola concorrente, constituida por mais de 50% de materiais
renovaveis é efetivamente biodegradavel. A analise da Kmelt C34 teve como objetivo verificar
que esta nao apresentava biodegradabilidade comparativamente a DaniMer 92721 e se o

método era ou nao adequado para a analise deste parametro em colas termofusiveis.

5.4.1 Caracterizacao do inéculo

A caracterizacao do ino6culo é um passo fundamental para permitir as condicoes ideais
para os microrganismos e a sua atividade. O indculo utilizado proveio de uma estacao de
compostagem aerobia de residuos organicos municipais da LIPOR, onde uma amostra de

composto foi retirada entre o primeiro e o segundo tratamento, fase pela qual ja tinham sido
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atingidas temperaturas elevadas (> 40 °C). Nesta fase o inoculo ainda se encontrava com
particulas de grandes dimensodes, tendo sido removido manualmente alguns materiais, como

plasticos e vidros.

A caracterizacao do inoculo baseou-se na determinacdo de determinados parametros
como o teor de sélidos secos e solidos volateis, pH e densidade.

O teor de solidos secos foi determinado pela equacao 4.2, tendo-se obtido o valor de
(93,0 £ 1,2) %, ou seja, uma humidade de 7,0 %. Sendo que o inoculo ideal deveria ter 50 % de
humidade, foi necessario adicionar agua ao inoculo (calculo no Anexo 3). Assim, adicionou-se
51 gramas de indculo e cerca de 44 ml de agua aos recipientes de teste.

Relativamente ao teor de solidos volateis (determinados pela equacao 4.3) obteve-se o
valor de (5,7 + 0,7) %, devendo este ser superior a 15 %.

Foi determinado o pH do indéculo obtendo-se um valor de 8,6 que se encontrava dentro
da gama pretendida (7,0-9,0).

Segunda a equacao 4.1 a densidade do indculo era de 1,07 g-cm™.

5.4.2 Caracterizacao do material de ensaio

O material de ensaio corresponde as duas colas, DaniMer 92721 e Kmelt C34 e ao material
usado como controlo positivo, a celulose, devendo ser caracterizado pelo valor da CQO.

Para a determinacao deste parametro foram realizados varios ensaios de modo a
conseguir-se obter resultados aceitaveis. A descricao destes mesmos ensaios encontra-se no
Anexo 4.

Obteve-se assim uma CQO de 3242 mg-g ' para a Kmelt C34, (2011 + 294) mg-g"' para a
DaniMer 92721 e (270 + 7) mg-g™" para a celulose.

5.4.3 Ensaio de biodegradabilidade

O ensaio de biodegradabilidade das duas colas (Kmelt C34 e DaniMer 97271) foi
acompanhado com a avaliacao da biodegradabilidade da substancia padrao (ensaio positivo),
celulose, e da viabilidade do inoculo (ensaio branco). Apos os 25 dias de incubacao a 40 °C

obteve-se o valor da CBO (g-l™") em funcao do tempo (Figura 5.11).
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Figura 5.11 Caréncia Bioquimica de oxigénio (CBO) a 40 °C durante 25 dias para o indculo,

celulose e as colas Kmelt C34 e DaniMer 97721.

Os quatro materiais apresentaram variacoes de CBO diferentes. Inicialmente, todos eles
apresentaram um abaixamento subito da CBO que pode corresponder a fase de adaptacao dos
microrganismos ao meio.

Pode-se verificar ainda que os declives sao bastante diferentes sendo que os ensaios
contendo as colas e celulose apresentam um consumo mais rapido de matéria organica que o
ensaio contendo apenas inéculo. O consumo mais lento de matéria organica no ensaio contendo
apenas indéculo pode ser justificado por este ser constituido por residuos vegetais que
apresentam elevado teor de lenhina, polimero de dificil degradacao (Tuomela et al., 2000).

Dado que a cola DaniMer 92721 apresenta um maior declive sugere que esta apresenta
na sua formulacao moléculas mais simples ou de elevada biodegradabilidade. Assumindo a
possibilidade de conter poli(sucinato de propileno) descrito como um polimero biodegradavel
(Chrissafis et al., 2006), poder-se-a justificar o comportamento observado. O facto de serem
mais facilmente degradadas nao significa que apds o periodo de incubacao apresente maior
biodegradabilidade, como se pode verificar, ao fim de 25 dias a 40 °C, a celulose é a que
apresenta maior biodegradabilidade, isto €, um valor mais elevado de CBO (0,43 g-l'™).

Para além disso, pode-se verificar que ao 12° dia o valor da CBO da DaniMer 92721
comeca a diminuir, sugerindo que, como houve um consumo de O, rapido, podera ter esgotado
o oxigénio disponivel para os microrganismos aerobios. Muito provavelmente, no inoculo
existiam microrganismos anaerdbios facultativos que pela degradacao da matéria organica
libertaram metano, fazendo com que a pressao total dentro do recipiente aumentasse,

resultando numa diminuicao da pressao parcial de oxigénio (Fong et al., 2006).
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No caso da cola Kmelt C34 e da celulose, uma vez que o aumento da CBO foi mais

gradual, ao fim dos 25 dias ainda existiria O, disponivel.

Para o calculo da biodegradabilidade é necessario ser subtraido o consumo de oxigénio
do ensaio em branco, contendo apenas inoculo. Como para este caso, a CBO ainda nao se
encontra estabilizada assumiu-se o valor maximo (0,37 g-1').

Tendo em conta a Equacao 4.4 e o valor da CQO determinada para a celulose foi obtido
o valor de 15% para a biodegradabilidade, bastante abaixo do valor esperado (>70% (OECD301,
1992)), pelo que se pode considerar que o teste nao foi realizado nas condicdes 6timas.

Nas curvas correspondentes as colas verifica-se a diminuicao da CBO observada ao fim
de cerca de 12 e 19 dias, respetivamente para DaniMer 97721 e Kmelt C34, tornando impossivel

a determinacao da biodegradabilidade destas duas colas.

Estes fatores permitiram verificar que o inoculo utilizado nao correspondia ao ideal.
Assim, deveria ter isso utilizada menor quantidade de indéculo no ensaio, com
consequentemente menor quantidade de microrganismos de forma a que o O, existente nos
recipientes fosse suficiente para prosseguir o estudo da degradacao das colas.

Para além disso, uma vez que o indculo foi recolhido entre o primeiro e o segundo
tratamento da estacao de compostagem, as temperaturas elevadas (cerca de 58 °C) poderiam
ainda nao terem sido atingidas contendo ainda particulas de grandes dimensdes, nao

proporcionando as condicdes ideais para os microrganismos.
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6 Conclusoes

Apesar de nao ter sido conseguido o desenvolvimento de uma cola termofusivel
biodegradavel foi possivel tirar algumas ilacdes sobre as matérias-primas utilizadas.

Inicialmente foram caracterizadas duas colas da gama de produtos da Colquimica, Kmelt
C34 e Kmelt C182 OL bem como a cola concorrente DaniMer 92721. Com os resultados fisicos
obtidos verificou-se que a cola concorrente apresenta caracteristicas distintas das duas colas
de referéncia da Colquimica. A analise FTIR a DaniMer 92721 permitiu sugerir que esta deveria
apresentar na sua formulacao componentes como o copolimero de acetato de vinilo e acrilato
de butilo e poli(etileno maleatoadipato). O poli(sucinato de propileno), polimero que tem como
mondmeros o acido sucinico e o propano-1,3-diol (constituintes da formulacao da cola DaniMer
92721), nao se encontrava na base de dados utilizada. Assim, nao se podera tirar conclusao
acerca da sua presenca na composicao da cola concorrente.

Relativamente a primeira etapa do desenvolvimento, onde se avaliou somente a
compatibilidade, ou seja, homogeneidade e fluidez da mistura, do polimero 1 (poli(e-
caprolactona)) com os restantes componentes da formulacao, pode-se concluir que a cera 4
(Octadecanamida), a resina 3 (resina de colofonia de tall oil) e o antioxidante 2 (Fendlico
impedido) foram os componentes que mostraram maior compatibilidade com esta base
polimérica; no entanto, estas misturas nao apresentaram compatibilidade total e mostraram-
se bastante quebradicas quando arrefecidas. Seguidamente, foi testada a proteina de soja
isolada (aditivo 1) juntamento com o 6leo de coco (plastificante 1) para o qual as formulacoes
se mostraram mais flexiveis. Contudo, estas misturas ao fim de algum tempo a estabilizar na
estufa a 170 °C apresentavam também a formacao de duas fases distintas, onde eram visiveis
os granulos da proteina. Estes resultados permitiram concluir que, muito provavelmente, para
este tipo de formulacdes, seria necessario utilizar a proteina de soja isolada modificada ou
mesmo alterando a metodologia das formulagdes. Concluiu-se assim que seria impossivel
conseguir-se uma formulacao compativel usando apenas matérias-primas biodegradaveis e/ou
renovaveis. A adicao do copolimero EVA, polimero comumente utilizado em colas para
embalagem, aumentou a compatibilidade dos componentes na mistura. No entanto, apos a
determinacao da viscosidade destas formulacdes, verificou-se que haveria alguma
incompatibilidade entre estes componentes, nao visivel a vista desarmada.

O ensaio de biodegradabilidade foi realizado para a Kmelt C34 e DaniMer 92721, ao qual
nao foi possivel determinar a biodegradabilidade das colas, uma vez que a quantidade de
oxigénio existente durante os 25 dias ndo tera sido suficiente para os microrganismos se
replicarem. Apesar disso, o método de respirometria manométrica podera ser adequado para
acompanhar o desenvolvimento de colas termofusiveis, sendo necessario alguns ajustes das

condicoes do teste, nomeadamente o tipo e a quantidade de indculo a utilizar.
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7 Avaliacao do trabalho realizado

7.1 Objetivos Realizados

Apesar de nao ter sido desenvolvida uma cola biodegradavel, a presente tese constituiu
um estudo exploratério no ramo das colas termofusiveis biodegradaveis.

Assim, permitiu verificar que a poli(e-caprolactona) nao constitui a base polimérica
adequada para as colas termofusiveis, bem como a proteina de soja isolada nas condicoes
utilizadas. Provavelmente esta Ultima deveria ser modificada de modo a obter-se propriedades
termoplasticas ou até mesmo sendo alterado o método de formulacao das colas.

Para além disso, com a analise FTIR, foi possivel identificar possiveis componentes da
formulacao da cola concorrente DaniMer 92721 nomeadamente, a possivel base polimérica.

Este projeto permitiu ainda perceber e consolidar conceitos sobre biodegradabilidade,
nomeadamente a confusdo existente no mercado entre colas de origem bioldgica ou renovavel
e biodegradaveis.

Apesar de nao ter sido obtido o valor da biodegradabilidade para as duas colas analisadas,
foi possivel verificar que o método de respirometria manométrica pode funcionar para este tipo

de amostras, sendo necessario o ajuste das condicoes de ensaio.

7.2 Limitacdes e Trabalho Futuro

A formulacado das colas teve como principal obstaculo a indisponibilidade de matérias-
primas de origem biodegradavel, sendo que foram contactados fornecedores deste tipo de
produtos, aguardando-se ainda resposta aquando a finalizacao deste projeto.

Foi também dificil encontrar o equipamento ideal para a analise da biodegradabilidade
devido a indisponibilidade deste tipo de equipamentos, uma vez que estes sao bastante
dispendiosos, sendo normalmente utilizados para amostras liquidas, como aguas residuais.
Assim, foi utilizado um método de respirometria manométrica que, apesar de nao constituir o
método ideal, era o que se encontrava disponivel.

Por outro lado, na preparacao do teste de biodegradabilidade, a determinacao da
caréncia quimica de oxigénio dos materiais de ensaio mostrou-se bastante complexa. As colas
como correspondem a materiais 100% solidos e bastante consolidados demostraram grande
dificuldade em serem atacados pela solucao oxidante. Por outro lado, na determinacao deste
parametro para a celulose, foi necessario dissolver este componente que se apresentava
insolivel na maioria dos solventes.

Varios sao os trabalhos futuros que poderdao ser realizados de forma a permitir o

desenvolvimento da cola biodegradavel. A Arizona lancou uma resina biodegradavel que podera

Avaliacéo do trabalho realizado 46



Desenvolvimento de uma Cola Termofusivel Biodegradavel

ser testada na formulacdo da cola, bem como um polimero biodegradavel da Repsol que se
encontra ainda em fase laboratorial e em testes conjuntos com a Colquimica.
Para além disso, a alteracao da metodologia de producao da cola relativamente as colas

Kmelt da gama podera ser testada.

7.3 Apreciacao Final

Apesar de nao ser atingido o principal objetivo, faco um balanco extremamente positivo
deste projeto.

O facto de a dissertacao ter sido realizada em ambiente empresarial, permitiu-me
conhecer o funcionamento de uma indUstria, dado ser a minha primeira experiéncia, conviver
com novas pessoas e adquirir diversas competéncias técnicas.

O projeto permitiu-me conhecer os principais componentes de uma cola bem como a
influéncia destes na formulacao, todos os testes realizados a estas, bem como conhecer melhor
o papel do Departamento de Investigacao e Desenvolvimento na empresa.

Para a realizacao do teste de biodegradabilidade foi necessario muita pesquisa de
equipamentos disponiveis, perceber diversos conceitos de biodegradabilidade e por isso, foram
contactadas varias pessoas de diferentes areas ou que me permitiu obter varias pontes de
ligacao e conhecer melhor alguns conceitos ambientais que nao foram muito abordados durante

0 Mestrado Integrado no ramo de Processos e Produtos.
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Anexo 1 Analise FTIR

O espetro da Figura 5.4 correspondente aos componentes obtidos através da base de

dados ATR-LIB-COMPLETE pode ser representado nos trés espetros representados nas Figuras

A1.1aA.1.3.
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Figura A.1. 1. Comparacdo do espetro de FTIR-ATR: cola DaniMer 92721 e copolimero de
acetato de vinilo e acrilato de butilo através da base de dados.
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Figura A.1.2. Comparacdo do espetro de FTIR-ATR: cola DaniMer 92721 e 4-oxovalerato de

etilo através da base de dados.
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Figura A.1.3. Comparacdo do espetro de FTIR-ATR: cola DaniMer 92721 e poli(etileno

maleato adipato) através da base de dados.
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Anexo 2 Anadlise das estruturas das matérias-
primas

Na primeira fase foram apenas testadas trés ceras diferentes, a cera 1 (Figura A.2.1), a
cera 2 (Figura A.2.2) e a cera 3 (Figura A.2.3) numa mistura de resina de tall oil (resina 3) e

poli(e-caprolactona) (polimero 1).

Figura A.2.1. Estrutura do Acido 12-

hidroxiestedrico.

1
Ca7H55C-0CapHss

Figura A.2.2. Estrutura da Cera de

Carnauba.
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Figura A.2.3. Estrutura da Erucamida.

Rapidamente se pode verificar que, para a mesma quantidade de cera utilizada, a cera de
carnauba apresenta uma cadeia bastante longa e, para além disso, uma razao de atomos de
carbono para atomos de oxigénio muito elevada, resultando assim numa molécula altamente
hidrofobica.

As ceras 1 (acido 12-hidroxiestearico) e 3 (Erucamida) apresentam igual numero de
carbonos, no entanto, os grupos -OH da primeira cera dificultam o rearranjo molecular da

mistura, traduzindo-se numa maior incompatibilidade da mistura.
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Numa segunda fase foi analisada a compatibilidade das ceras 1 e 3 mencionadas
anteriormente e a cera 4 (Figura A.2.4) com uma mistura de resina da goma de colofénia (resina

1) com a poli(e-caprolactona) (polimero 1).

Figura A.2.4. Estrutura da

Octadecanamida.

Apesar de nesta fase ter sido usada a resina 1, a sua estrutura é muito idéntica a resina
3, na medida em que ambas sao constituidas maioritariamente por acidos resinicos.

Assim, a cera 1 voltou a apresentar piores resultados que a cera 3, sendo a cera 4 que
apresentou maior compatibilidade com a restante mistura. Esta maior compatibilidade pode
ser facilmente justificada pelo facto de apresentar uma estrutura linear, contrariamente a cera

3 que contém uma ligacao dupla e, para além disso, a cera 3 apresenta uma cadeia mais longa.

Relativamente aos antioxidantes 1 e 2, Figuras A.2.5 e A.2.6, respetivamente, verificou-

se que com o antioxidante 2 a estabilizacdo do valor da viscosidade era mais rapido.

. -OC, H,,

Figura A.2.5. Estrutura do Figura A.2.6. Estrutura do

antioxidante 1. antioxidante 2.

Pela analise das estruturas dos antioxidantes, pode-se verificar-se que o primeiro
apresente quatro unidades de repeticao, ou seja, quatro anéis na sua constituicao. Estes anéis
que se caracterizam por serem substituintes volumosos conduzem a diminuicao de volume livre

molecular, dificultando o “empacotamento” das cadeias.
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Anexo 3 Caracterizacao do in6culo

Calculo da quantidade de inéculo e de agua a utilizar

Supondo uma massa total de indculo a colocar no frasco de 95 g e tendo em conta que o
teor de agua devera ser de 50%, corresponderia a 47,5 g de sdlidos secos e de agua. A agua

total do indculo a utilizar pode ser definida pela Equacédo A.3.1.
Agua total do inéculo = Agua adicionada ao inéculo + Agua presente no inéculo (A.3.1)
47,5 = Agua adicionada ao in6culo + 47,5 x 0,07

Agua adicionada ao inéculo = 44 g

Como o indculo a utilizar ja contém 7% de agua devera ser utilizada uma massa de in6culo

de 51 gramas (47,5 g de sélidos secos + 3,325 g de agua).

Caracterizacao do inéculo
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Anexo 4 Calculo da CQO para os materiais de

ensaio

Na Tabela A.4.1 encontram-se as massas usadas bem como os valores de CQO

determinados para cada ensaio.

Tabela A.4.1. Determinacéo da CQO para as colas Kmelt C34 e DaniMer 92721 e celulose.

Mamostra (8) CQO (mg:Ll'" Observacoes
Ensaio 1 Kmelt C34 0,0744 51000
DaniMer 92721 0,0870
Kmelt C34 0,0079
Ensaio 2 >1000
DaniMer 92721 0,0087
Kmelt C34 0,0284 iluics
Ensaio 3 me <1000 Dllu;%%orﬁlfa Oe
DaniMer 92721 0,0209
Kmelt C34 0,0020 7010
Ensaio 4
DaniMer 92721 0,0033 8905
Ensaio 5 Celulose 1,0203 5335

Pela analise da tabela anterior pode-se verificar que apenas no quarto ensaio se conseguiu
determinar o valor da CQO para as duas colas a testar. Nos dois primeiros ensaios a
quantidade de cola utilizada foi demasiado elevado, sendo a CQO obtido superior ao limite de
detecao do equipamento.

De modo a conseguir-se determinar o valor de CQO para as duas colas, foram sendo
efetuados varios ajustes de modo a que os valores de CQO fossem mensuraveis no equipamento
utilizado.

Colocou-se uma determinada quantidade de cola a diluir em 1 | de agua com aquecimento
e agitacao constante, dado que as colas termofusiveis sao insollveis em agua a temperatura
ambiente. Concluiu-se assim que a cola, mesmo depois de ultrapassado o ponto de
amolecimento, nao se dissolvia.

A utilizacao de acido sulfurico concentrado para auxiliar a solubilizacao das colas foi outra
abordagem (ensaio 3). Para tal, as colas foram inseridas numa solucao contendo 1 ml de agua
e 3 ml de acido sulflrico concentrado (95%, d=1,83 g-mol™), sendo colocadas de seguida no
digestor. Foi retirado 1 ml de solucao e diluida em 250 e 500 ml de agua, tendo-se obtido um

valor de CQO inferior ao limite de detecao do equipamento.
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Utilizando pequenas quantidades de cola e sem recorrer a diluicoes e acido sulfirico foi

possivel obter-se o valor de CQO dentro da gama do equipamento.

Para a determinacao deste parametro para a celulose foi necessaria a obtencao de uma
solucao uma vez que esta se encontra na forma de po. Sabe-se que a celulose € insolivel em
agua e na maioria dos solventes, sendo por isso usando o método descrito pelos autores (Isogai
e Atalla, 1998). Neste método sao colocados, juntamente com 1 grama de celulose, 27 ml de
agua e 2,5 g de NaOH levando-se ao congelador a -20 °C até ficar sélido. Posto isto, a mistura
€ colocada a fundir a temperatura ambiente adicionando-se de seguida 20,6 ml de agua,
obtendo-se a celulose dissolvida. Posteriormente foi diluido 1 ml da solucao preparada em 4 ml

de agua onde foi possivel a determinacao da CQO (ensaio 5).

O valor obtido de CQO tem unidades de mg-l" uma vez que é um equipamento adequado
para liquidos. Uma vez que se tratam de amostras solidas foi necessario fazer a conversao para
mg-g” e, por outro lado, como nao é possivel utilizar 1 grama de amostra pois ultrapassava os

limites de detecao do equipamento, é feita a normalizacdao para uma grama de amostra.

Assim, para as duas colas em analise é feita a conversao de acordo com a Equacao A.4.1.

cQO (%) = CQO (%) x;(ﬂs) x —=L (A.4.1)

densidade \ g 1000 ml

Seguidamente, com o valor de CQO em mg-g™' faz-se a normalizacdo para uma grama de

amostra.

No caso da celulose, como esta se encontra diluida, os calculos necessarios de conversao

correspondem a Equacao A.4.2.

cQo (57) = €00 (%) % oo * 5 (A4.2)

Em que, os 51,6 ml correspondem a quantidade de agua utilizada para dissolver a celulose
(27,0 + 20,6 + 4,0).
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Anexo 5 Calculo do volume a colocar nos

recipientes

Tal como ja foi referida para o calculo do volume colocado no recipiente foi necessaria a
determinacao da densidade do inoculo, das duas colas a testar, sendo que a densidade da
celulose foi facultada pelo fornecedor. Na Tabela A.5.1 encontram-se as massas, densidades e

volumes dos componentes a colocar nos recipientes, bem como o volume total destes.

Tabela A.5.1. Determinac@o do volume total de amostra nos diferentes recipientes.

Recipiente  Recipiente inoculo + Recipiente Recipiente
inéculo celulose inéculo + cc inoculo + c34

Minsculo (8) 51,00 51,00 51,00 51,00
dinscuto (g-cm3) 1,07 1,07 1,07 1,07
Vinsculo (M) 47,82 47,82 47,82 47,82
Vagua (MI) 44,00 44,00 44,00 44,00
Mamostra (MI) - 8,80 8,80 8,80
damostra (g-cm3) - 0,60 1,23 0,99
Vamostra M) - 14,67 7,15 8,89

VTotal (MI) 91,82 106,49 98,97 100,71
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