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“O valor das coisas

Nao esta no tempo

Que elas duram,

Mas na intensidade
Com que acontecem.
Por isso existem
Momentos inesqueciveis
Coisas inexplicaveis e

Pessoas incomparaveis.”

Fernando Pessoa
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Resumo

O ‘cheiro a carro novo’ apresenta um desafio ao mercado automoével. O crescimento da
TMG Automotive encontra um obstaculo no que diz respeito ao odor no interior do automoével
proveniente da pele artificial. Este problema assume proporcoes elevadas na China, onde é um
motivo frequente de reclamacao por parte dos compradores. Num estudo interno foi

determinado que os compostos que dao origem a este odor caracteristico sao 3 cetonas.

Esta dissertacao tem como objetivo o desenvolvimento de solucdes que permitam a
reducao ou eliminacao desse mesmo odor. A classificacao do odor é dada pelo método VDA 270
C-3 que estabelece uma escala entre 1 (odor impercetivel) e 6 (odor insuportavel). O estudo
foi iniciado através do recurso a zedlitos (Zeolito A e Zeolito B). O objetivo consistia em que
estes zeolitos adsorvessem as cetonas levando a uma eliminacao do odor. Foram realizadas
isotérmicas de adsorcao de modo a determinar qual o zedlito adequado e a quantidade a ser
usada. O Zedlito A apresentou a capacidade de adsorcao mais elevada (1,57 g-mol') e seria
necessario a presenca de 0,03 g de zeolito para permitir a adsorcao das cetonas mencionadas.
0 Zedlito A foi entdao implementado na laca numa quantidade de 5 % (fracao massica) e aplicado
em artigo. No entanto, com a passagem do tempo a adsorcao vai ocorrendo, mas com o aumento
da temperatura ocorre a dessorcao o que provoca um aumento na intensidade do odor. Outra
abordagem passou pelo uso de uma carga lamelar com o intuito de diminuir a difusao destas
moléculas, limitando a sua libertacao para o exterior. Deste modo mica foi introduzida no artigo
na mesma concentracao massica que a carga normalmente usada e, para estas experiéncias
removida da formulacdao do artigo. Foram ainda realizados mais trés ensaios em que a
quantidade de mica foi aumentada em 3 %, 8 % e 23 %. Estes artigos foram posteriormente
comparados ao artigo de referéncia. Este ensaio nao permitiu a obtencao de resultados
conclusivos, sendo necessario um estudo mais aprofundado nesta solucao. Por fim, foi analisado
o efeito da conveccao forcada combinada com o aumento da temperatura. Este ensaio foi
efetuado a diferentes temperaturas (80 °C e 100 °C) com diferentes tempos de residéncia na
estufa (2, 4, 10, 30, 60, 120, 360 e 1440 minutos). Foram realizados ensaios a 120 °C com um
tempo de residéncia maximo de 60 minutos. Este método permitiu uma reducao eficaz do odor,

sendo necessaria a realizacao de mais ensaios para comprovar os resultados obtidos.

Este trabalho permitiu refutar o uso de adsorventes, implementados no artigo, para a
eliminacao do odor e permitiu validar o recurso a conveccao forcada combinada com o aumento
da temperatura como método mais adequado. Este método apresenta-se como o mais eficaz
para a reducao do odor, tendo apresentado diminuicdes de intensidade do odor superiores a 1

valor.

Palavras Chave (Tema): Cheiro a carro novo; Odor; Cargas Lamelares; Zedlitos
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Abstract

The new car smell presents a challenge to the automotive industry. The growth of TMG
Automotive finds an obstacle due to the smell from the artificial leather from the car interior.
This problem assumes bigger proportions in China where it represents a frequent complaint by
the buyers. In an internal study it was found the three major compounds that are responsible

for this new car smell. These compounds are three ketones.

The present work has as objective the development of solutions that reduce or eliminate
this smell. The odour is qualified as it states in method VDA 270 C-3 which says that it should
be classified between 1 (imperceptible) and 6 (unbearable). The first step of this work was the
study of zeolites (Zedlito A and Zedlito B). The main goal consisted on the adsorption of these
three ketones by the zeolites leading to an elimination of the odour. Adsorption isothermals
were made to determine which zeolite has the higher adsorption capacity and to estimate the
amount that should be used. Zedlito A showed the highest adsorption capacity (1,57 g-mol")
and it would take 0,03 g of this compound to be able to adsorb the mentioned ketones. After
this the Zeolito A was added to the lacquer on a quantity of 5 %wt and applied on a TMG’s
product. However, as the time passes, these ketones will be adsorbed and with the increase of
temperature desorption will occur and the smell will intensify. Another study was made where
it was used a lamellar filler with the objective of reducing the diffusion of gases, preventing
their release to the atmosphere. For this mica was incorporated in the article in the same mass
concentration of the standard filler used in TMG, and for these experiments removed from the
formulation. Three more trials were conducted in which the mass of mica was increased on 3%,
8 % and 23%. All these products were compared to the reference TMG product. Although this
trial presented a good theoretical solution, the results obtained weren’t conclusive meaning
that more research is needed regarding this technique. Another approach consisted on the study
of the effect of forced convection in addition to temperature increase on the smell of the
product. These trials were taken at different temperatures (80 °C and 100 °C) where the effect
of time was analysed (2, 4, 10, 30, 60,120 ,360 and 1440 minutes). Trials at 120 °C were also
conducted with a maximum residence time of 60 minutes. This method allowed an effective

odour reduction, however more trials are needed in order to verify the obtained results.

This study allowed to refute the use of zeolites, implemented in the article, with the
goal to reduce the odour and to validate the use of forced convection in addition to temperature
increase as the most adequate method. This last method exhibited the best results to odour

reduction having obtained odour reductions over 1 value.
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1 Introducao

1.1 Enquadramento e Apresentacao do Projeto

A TMG Automotive € uma empresa do grupo TMG (Téxtil Manuel Goncalves) que atua na
indUstria de tecidos plastificados e outros revestimentos para a indUstria automovel. Esta
organizacao exporta 99 % daquilo que produz tendo como principal cliente o mercado alemao,
nomeadamente as empresas BMW, Mercedes e Mini. Atualmente cerca de 7,5 % das exportacoes
sdo para a China, através de clientes como a Daimler (grupo do qual a Mercedes e a Smart

fazem parte), BMW e Volvo.

0 mercado chinés apresenta novos desafios a indUstria automavel que sdo agora sentidos
pela TMG Automotive. Um destes desafios prende-se com uma diretiva do governo chinés que
obriga a produzir os plastificados localmente para os carros produzidos para este mercado. O
segundo fator relaciona-se com o odor sentido no interior do carro, normalmente associado a
‘cheiro a carro novo’. Este odor nado é atrativo para muitos apresentando uma maior incidéncia
na China onde é um fator de decisao no ato de compra do carro. Este foi o motivo de reclamacao
mais vezes apresentado neste pais no ano de 2017, onde 16 em cada 100 clientes apresentava
esta reclamacao. Isto significa que a maioria dos compradores chineses dao maior importancia
ao odor no carro do que a problemas associados ao motor, ao barulho associado ao contacto do
veiculo com o pavimento (road noise) ou ao proprio consumo do automavel. (J.D. Power, 2016)
De forma a garantir a competitividade da TMG Automotive no mercado chinés é entao
necessario o desenvolvimento de uma solucdo que permita a remocdao do odor dos

revestimentos para interiores do automovel produzidos pela TMG Automotive.

E fulcral haver uma distincdo entre emissdes e odor: emissdes sdo todos os compostos
que sao libertados pelo produto que podem ou nao ser causadores de odor. De modo a que esta
solucao possa ser encontrada € necessario determinar quais sao os compostos que dao origem

ao odor.

Um estudo interno permitiu a determinacao de quais os principais compostos
responsaveis pelo odor através da analise de artigos de pele artificial. Neste estudo foram
desenvolvidas técnicas de isolamento de fracdes de volateis e analise das mesmas por varias
técnicas de cromatografia gasosa. Este estudo permitiu a identificacao de 3 compostos que
apresentam o odor mais incomodativo, sendo que estes pertencem todos ao grupo quimico das

cetonas.

Este projeto tem como objetivo desenvolver solucdes para remocao total ou parcial do

odor dos artigos produzidos pela TMG Automotive. Para alcancar este fim serdo estudadas trés

Introducéo 1
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abordagens distintas: utilizacao de adsorventes (Burgess, Parsons and Stuetz, 2001) que
permitam a adsorcao das cetonas mencionadas; através da criacdo de uma barreira com
recursos a cargas lamelares que nao permita a difusao dos gases (Zhang et al., 2010; Yoo et al.,
2013) e através da promocao da emissao de COVs com recurso a conveccao forcada combinada

com o aumento da temperatura.

1.2 Apresentacao da Empresa

Em 1937 foi criada, a partir da visao de Manuel Goncalves, em Sao Cosme do Vale (Vila
Nova de Famalicao) a Fabrica da Fiacao e Tecidos do Vale de Manuel Goncalves. A fabrica passa
em 1965 a sociedade an6nima e a partir da década de 70 assume a posicao de maior empresa

téxtil a nivel nacional.

Inicialmente concentrada na industria téxtil, a TMG iniciou cedo a expansao para outros
setores de mercado. Atualmente, encontra-se em setores tao distintos como retalho e
distribuicao de vestuario desportivo (Lightning Bolt), meios aéreos (HeliPortugal), sistemas e
solucdes para energia, engenharia, ambiente e transportes (Efacec), producao e distribuicao
vinicola (Caves Transmontanas e Casa de Compostela), producao de energia através de
cogeracao e hidrica, participacdes na area financeira e, por fim, encontra-se também ligada a
indUstria automével, através da producao de tecidos plastificados e outros revestimentos. A
TMG Automotive, empresa com sede em Campelos, dedicada exclusivamente ao setor
automovel, tinha em 2009 como principal cliente a OPEL seguida da Toyota. Atualmente, o
melhor cliente é a Mercedes seguida da BMW. Em 2009 a empresa faturava 20 milhdes de euros,

sendo que em 2016 o volume de negocios atingiu os 93 milhdes de euros.

Em 2017 foi realizado um novo investimento na construcao de uma nova fabrica situada
nas antigas instalacoes da Téxtil Manuel Gongalves, em Vale de Sao Cosme, Famalicdo. Esta
fabrica iniciou o processo de fabrico em janeiro de 2018 tendo como objetivo aumentar a
capacidade de producao, permitindo um crescimento, nao s6 com os atuais clientes, mas

expandindo para novos.

1.3 Contributos do Trabalho

A realizacao deste trabalho permitiu aumentar o conhecimento da TMG Automotive sobre
as tecnologias disponiveis para a remocao total ou parcial dos odores resultantes destes
revestimentos, nomeadamente por incorporacao de substancias adsorvedoras de odor, por
aplicacao de compostos, como cargas lamelares, que permitam um efeito barreira a libertacao
de COVs e por promocao da libertacao dos COVs através do recurso a conveccao forcada

combinada com o aumento da temperatura.
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Este trabalho permitiu refutar a utilizacao de adsorventes e de comprovar que a melhor
solucao para a eliminacao do odor nos artigos produzidos pela TMG a ser aplicada consiste na
libertacdo dos COVs com recurso a conveccao forcada com o aumento da temperatura. Este
método garante uma resolucao eficaz do problema nao sendo necessario o recurso a aditivos.
No entanto, € necessario investimento para que esta solucao possa ser aplicada em escala
industrial. Foi ainda estudada uma abordagem em se recorreu ao uso de cargas lamelares com
o intuito de diminuir a permeabilidade dos artigos de pele artificial de modo a reduzir a emissao
de COVs provenientes do mesmo. Neste caso, apesar dos resultados nao serem conclusivos,

apresenta uma possivel solucao para o problema.

1.4 Organizacao da Tese

Esta dissertacao encontra-se dividida da seguinte forma:

No primeiro capitulo encontra-se a descricao geral do problema associado ao odor, assim
como este problema afeta empresas como a TMG Automotive. Por fim é descrito o objetivo da

tese e a que métodos se ira recorrer de modo a que estes possam ser alcancados.

No segundo capitulo sdao apresentadas as técnicas para o tratamento de odores utilizadas
a nivel industrial, seguidas de uma descricao dos métodos atualmente usados pela industria
téxtil para a remocao de odores. Por fim, sdo explicados os mecanismos associados aos trés
métodos de estudo escolhidos (uso de adsorventes, introducao de cargas lamelares e remocao
dos COVs por tratamento térmico). Neste capitulo € feita uma breve descricao do processo
produtivo da TMG, assim como do produto fabricado pela mesma. E ainda mencionado um
estudo realizado pela prépria TMG Automotive de modo a determinar quais sao as etapas
criticas do processo produtivo em termos de odor. E ainda feita uma breve introducio ao
sentido olfativo. Daqui procede-se para a descricdo dos compostos que caracterizam o

designado ‘cheiro a carro novo’.

No terceiro capitulo sdo descritos os materiais e métodos usados para a obtencao dos
resultados pretendidos. Neste capitulo encontram-se uma descricao sobre os métodos e os
equipamentos usados, tanto para o fabrico das pastas, das lacas e do proprio artigo, como para
o estudo da capacidade de adsorcao dos zedlitos usados através da realizacao de isotérmicas
de adsorcao. Neste capitulo sao descritas as metodologias usadas para a introducao de zedlitos
na laca, para o recurso a cargas lamelares para uma diminuicao da difusao dos VOCs desde o
interior do material até ao exterior e para a remocao dos COVs através do recurso a conveccao

forcada combinada com o aumento da temperatura.

O quarto capitulo corresponde ao capitulo dos resultados e sua discussdao, onde se
encontram os principais resultados obtidos na realizacao deste projeto. No inicio deste capitulo

encontram-se os resultados obtidos na realizacdo das isotérmicas e analise da significancia
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destes resultados. De seguida sao entao analisados os resultados obtidos, segundo a
classificacao estipulada pelo método VDA 270 C-3, para o artigo com e sem zeo6lito. Sao também
apresentados os resultados obtidos para a implementacao de uma carga lamelar no artigo, assim
como os resultados obtidos para o aumento da temperatura combinada com a conveccao

forcada.
0 quinto capitulo apresenta as principais conclusoes a serem retiradas desta dissertacao.

Por fim, no sexto capitulo encontra-se uma sugestao para trabalho futuro e uma opiniao

pessoal sobre o trabalho desenvolvido.
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2 Estado da Arte

As (ltimas décadas tém sido marcadas por uma preocupacao crescente, por parte dos
clientes da indUstria automoével, associada aos odores e a percecao da qualidade do ar no
interior automovel. O ‘cheiro a carro novo’ tornou-se um fator de decisao no processo de
compra, no entanto o controlo do odor no interior do automoével permanece um topico
complexo, uma vez que o odor é causa da interacao de varios compostos distintos. Estas
interacoes dificultam o uso de técnicas de analise quimica, sendo que ndao permitem a
consideracao as interacdes entre os varios compostos. Deste modo o recurso ao sentido olfativo
do ser humano como método de analise permanece indispensavel. (Verriele et al., 2012) No
presente capitulo sao apresentados os processos usados e os produtos fabricados na TMG

Automotive assim como o know-how previamente obtido pela empresa sobre este tdpico.

Os odores apresentam um problema para diversos setores a nivel mundial. Varias
tecnologias sao utilizadas para a remocao de odores, sendo que estas se encontram distribuidas

por 3 grupos, cada um associado a um método diferente.

e Bioquimicos
o Filtros biologicos
o Bioscrubbers
o Lamas ativadas

e Quimicos
o Chemical scrubbers
o Oxidacao térmica
o Oxidacao catalitica
o Ozonizacao

e Fisicos
o Condensacao
o Adsorcao

o Absorcao

A escolha do método depende de alguns fatores, como as caracteristicas do local,
incluindo as capacidades de operacao e de manutencdo, assim como as caracteristicas e a

intensidade do proprio odor. (Burgess, Parsons and Stuetz, 2001)

2.1 Uso de adsorventes

Varios métodos de adsorcao tém sido testados com objetivo de eliminar o odor humano,

com grande foco na area militar e na caca. (Shivik, 2002; Schreuder-Gibson et al., 2003) Na
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area militar o uso restringe-se a protecao do utilizador a exposicdo a compostos organicos
toxicos sob a forma de vapores. Varios equipamentos existiam que permitiam impermeabilizar
o vestuario através do uso de materiais completamente impermeaveis, tais como plasticos. No
entanto, este tipo de vestuario pode apenas ser usado por curtos periodos de tempo sem causar
desconforto ou fadiga, devido a retencao do calor emitido pelo proprio corpo do usuario. Assim
surgiu a necessidade de garantir a ventilacao destes materiais, permitindo que estes sejam
permeaveis ao ar e impermeaveis a agentes toxicos. A distribuicdo uniforme de carbono pelo
tecido permite a adsorcao dos compostos toxicos da, tendo este material 12 miligramas de
carbono por centimetro quadrado. (C. Henry et al., 1973), (Giglia and Battistelli, 1990) No setor
da caca estes materiais tém como objetivo eliminar os odores humanos de modo a que os
cacadores nao possam ser detetados pelas presas. Empresas como a ScentLok implementam
adsorventes tais como carvao ativado e zeélitos no vestuario, permitindo que este adsorva o
odor emitido pelo corpo humano. (Shivik, 2002) E importante salientar que os estudos efetuados
para comprovar a eficacia destes materiais nao sao conclusivos. Para a caca encontra-se ainda
patenteado um produto que permite a cobertura do sapato com uma camada que contém carvao
ativado na sua constituicao permitindo a adsorcao do odor libertado por esta zona do corpo.
Este produto apresenta uma espessura fina e maleavel que permite que esta ‘meia’ seja
facilmente armazenada. (A. Pestrue and D. Lee, 2007). Outras pecas de vestuario tém sido
testadas, como a aplicacao de carvao ativado de modo a remover ou reduzir o odor proveniente
do suor. Estas sdo pecas de calcado fabricadas a partir de uma resina sintética, tal como o
poliéster. O carvao ativado esta presente sob a forma de pé numa percentagem que varia desde
20 % a 40 %. (L. Rispoli, 1980)

A semelhanca do que ocorre na indUstria téxtil, recorrer a adsorventes que possam ser
implementados no material polimérico que permita a retencao dos compostos responsaveis pelo
odor pode ser uma solucao viavel. A adsorcao é um processo no qual as moléculas do adsorbato
aderem a superficie sélida do adsorvente através de ligacoes de Van der Waals. O objetivo do
uso de adsorventes € que estes permitam a retencao das 3 cetonas responsaveis pelo odor
(separacao de gases). Os adsorventes normalmente usados sao sélidos com uma elevada area

superficial causada pela sua alta porosidade. Estes adsorventes sao:

e Carvao ativado - Este material € uma forma de carbono que, ap6s um processamento,
permite um aumento na porosidade do material.

e Silica Gel - material de silica (SiO;) poroso e amorfo, obtido apés um tratamento acido
de uma solucao de silicato de sodio seguido de secagem.

e Zéolitos - Aluminossilicatos cristalinos, onde a adsorcao ocorre dentro dos cristais. Este
material apresenta tamanhos de poros mais uniformes. Estes poros permitem que haja

a separacao de moléculas com base no seu tamanho. Particulas de pequenas dimensdes
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irdo penetrar no material que poderao ser posteriormente adsorvidas, sendo que as de

maiores dimensdes ficam retidas a entrada destes mesmos poros. (Smith, 2016)

A capacidade de adsorcao depende da temperatura, sendo mais baixa para temperaturas
mais altas. Isto significa que, apds adsorver uma determinada quantidade a uma temperatura,
com o aumento desta ira ocorrer dessorcao. Com a dessorcao o odor sera sentido. O objetivo é
que a libertacao destes compostos, provocada pelo aumento da temperatura, seja lenta. Esta
velocidade de dessorcao ira significar a diferenca entre um valor de concentracdo acima ou
abaixo do limite de detecao do ser humano, resultando num odor percetivel ou ndo percetivel.
Assim, o uso de adsorventes tem como objetivo diminuir a libertacao dos compostos

necessarios, mas nao de impedir.

Neste trabalho sera apenas discutida a utilizacao de zeélitos, uma vez que ensaios com
carvao ativado em po ja foram efetuados pela TMG. Os resultados obtidos indicaram que seria
necessario a aplicacao de quantidades elevadas (fracao massica superior a 10 %) deste material
de modo a obter uma remocao eficaz do odor. Verificou-se que a incorporacao de quantidades
de carvao ativado superiores a 10 % tem um impacto significativo nas propriedades mecanicas

e estéticas do material.

2.2 Introducéao de cargas lamelares

A difusao dos COVs, que constituem o odor, desde o interior do material até ao exterior
origina o cheio que o material apresenta. A difusao destes compostos através do material pode

ser traduzida através da Lei de Fick:

5C,
—; = D(V2C) (1)

onde §C, /5t representa a taxa de variacao da concentracao de um composto, D representa o
coeficiente de difusdo e V? é o operador de Laplace de Ca (direcoes x, y e z). A difusidade
através de um meio poroso € designada de difusividade efetiva (D) € depende de fatores como

a porosidade (¢;) e a tortuosidade (7):

D, = — 2)

Da analise da equacao (2) € entao possivel concluir que com o aumento da tortuosidade é
possivel garantir uma diminuicao da difusividade das moléculas através do material. Assim, as
emissoes podem ser reduzidas através da inclusao de cargas lamelares impermeaveis que
provoquem uma alteracao do percurso difusional percorrido pelas moléculas de gas que se

difundem através do material (Figura 1).
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(a) Gas molecules (b) Gas molecules
1
i _—
3 E —
—

Figura 1 - Comparagéo do percurso difusional percorrido pelo gds no material
polimérico (a) com o percurso difusional percorrido no material polimérico com cargas
lamelares na sua constituicdo (b).

Tal como pode ser observado na (Figura 1b) ha uma reducao significativa da permeabilidade
do material que reduz significativamente a capacidade de difusdao do gas pelo material. A

eficacia desta barreira é determinada por 4 fatores:

e Propriedades da carga - a carga deve ser impermeavel ao gas;

e Propriedades do polimero - o polimero que envolve as cargas devera aderir
completamente a sua superficie de forma a nao formar nanovesiculas uma vez que estas
facilitam o transporte de massa;

e Grau de dispersao - a carga para ser eficaz deve ser capaz de apresentar a estrutura que
se encontra representada na (Figura 1b), ou seja, deve apresentar um bom nivel de
dispersao de modo a cobrir todo o material.

e Orientacao da carga - de modo a garantir que a colocacao da carga é eficaz, é necessario
certificar que a esta possui a orientacao correta. Uma orientacao perpendicular ao
polimero levara a que o efeito que esta tera sob a permeabilidade seja reduzido ou

mesmo negativo - Figura 2.

Polymer Matrix

Graphene Sheet

= AR

Figura 2 - Representacdo de diferentes orientacées da carga lamelar na matriz

polimérica
Tendo em conta a (Figura 2a) é possivel, através de uma comparacao com a (Figura 2b),
perceber que de modo a garantir um aumento significativo da tortuosidade do material é
necessario que as cargas se encontrem alinhadas com o material (Figura 2a). Para além destes

fatores, € necessario garantir que a adesao entre a carga e o polimero (Cui, Kundalwal and

Kumar, 2016) e/ou a forma de dispersao da carga no polimero, nao levam a formacao de vazios,
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referidas como nanovesiculas. Varios materiais sao atualmente usados como cargas lamelares
permitindo um efeito de barreira a passagem de gases. Destes destacam-se as nanoparticulas
de argila montmorillonita, nanotubos de carbono e nanofolhas de grafeno. (Priolo et al., 2013;
Liu et al., 2011; Pinto et al., 2012; Yoo et al., 2013) No entanto, todos estes materiais
apresentam custos elevados o que dificulta a sua aplicacao na indistria. Assim surgem cargas
lamelares tais como o talco e a mica, sendo que ambos sao atualmente usados em artigos de
PVC como cargas que permitem o reforco mecanico do material. (Kulshreshtha and Vasile, 2002)
Estes materiais, devido ao reduzido tamanho de particula, permitem a formacao de camadas
finas que funciona como barreira. (Sekelik et al., 1999) Varios autores apresentam resultados
conclusivos sobre o efeito destas cargas na reducao da permeabilidade. Numa patente atribuida
a W. R. Grace, 1967 é indicado um composito de polietileno com 30 % em massa de mica, que
permite a reducao da permeabilidade em 8 vezes comparativamente ao polietileno sem
presenca de carga. Bissot, 1990 reduziu a permeabilidade de etileno vinil alcool em 3 vezes
através da adicao de 30 % em massa de mica. O trabalho de Bissot esta na base de um material
atualmente comercializado pela DuPont. (Ward et al., 1991) A presenca de mica no polimero
leva a um aumento do modulo de elasticidade em 200 % comparativamente ao material de PVC
sem cargas. No entanto, a mica apresenta desvantagens no que diz respeito ao alongamento a
rutura, uma vez que provoca uma diminuicao significativa deste parametro. Com percentagens
massicas de 10 % de mica sao obtidos valores de alongamento na rutura entre 3 a 7 % face aos

127 % obtidos quando é usado carbonato de calcio. (Bataille, Boisse and Schreiber, 1984)

2.3 Remocao de COVs por tratamento térmico

O uso de adsorventes e de cargas lamelares apresentam uma possivel solucdo para a
reducdo do odor. No entanto, estas levam a alteracao dos artigos produzidos, uma vez que
incluem a implementacdo ou alteracao de matérias primas na formulacdo. Varios estudos
apresentam resultados que provam que a temperatura e a conveccao forcada tém um forte

impacto na emissao de COVs.

O aumento da temperatura leva a um aumento das emissdes de COVs que pode ser
justificado pelo efeito da temperatura na pressao de vapor (equacao (3)) e na difusividade
(equacao (4)) destes compostos.

AHyqp

R-(c+T) (3)

logP =a—

onde P é a pressao de vapor do composto, T representa a temperatura absoluta e a e ¢ sao

parametros > 0. AH,,, representa o calor de vaporizacao e R representa a constante dos gases

perfeitos.
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E
D =D, e RT (4)

onde D é o coeficiente de difusdao, Do é o coeficiente de difusao maximo e E, é a energia de
ativacao necessaria para que ocorra a difusao. A partir destas equacdes é possivel concluir que
um aumento na temperatura leva a um aumento da pressao de vapor dos COVs e um aumento

na difusividade destes compostos através do material.

A conveccao forcada provoca também um aumento na emissdao de COVs, uma vez que a
renovacao do ar a superficie do artigo leva a um decréscimo da concentracao de COVs na fase
gasosa. Este efeito leva ao aumento do gradiente de concentracdes entre o ar envolvente e a
superficie do artigo que provoca um aumento do fluxo molar, devido ao aumento da forca
diretriz, de COVs entre estas duas regides. (Lin et al., 2009) Este aumento é explicado pela

equacao de transferéncia de massa (equacao (5)).

Ema = ks (Cs — Co) ()

onde Ema corresponde a taxa de emissao do composto A que é dada em funcao do coeficiente
de transferéncia de massa multiplicado pela diferenca entre a concentracao do composto A a

superficie do material (Cs) e na camada de ar em contacto com o mesmo (C,).

2.4 Produtos e Processo Produtivo da TMG Automotive

Como referido, a TMG fabrica tecidos plastificados para o interior do automdvel aos quais
se da o nome de pele artificial. A pele artificial € um material composito e é aplicado
maioritariamente nas zonas onde o conforto é a caracteristica mais relevante, tais como o
assento, o apoio para o braco e o suporte para a cabeca. Este material é ainda usado para o
painel da porta. A pele artificial € constituida por 3 camadas distintas (Figura 3). A camada
superficial (camada de laca), a camada intermédia (camada compacta e camada de espuma) e

a camada do avesso (malha). Sobre a Ultima camada é colocada a malha.

— lLaca

i — Compacta de PVC

— Espuma

SRR A HRRKAKRRKAKHKKKKKHKAKKK — Malha

Figura 3 - Constituicdo do material.
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O processo de fabrico da TMG Automotive passa por quatro fases fundamentais:
1. Preparacao das pastas

Aqui, cada camada tem a sua formulacao base, sendo que as matérias primas e as
concentracdes variam de artigo para artigo. Depois de preparadas, as pastas seguem para a

etapa de recobrimento.
2. Recobrimento (aplicacdo da camada de espuma e camada compacta)

Nesta fase um substrato segue para a primeira estufa onde, a entrada, se encontra o balseiro
em que estara colocada a primeira pasta (compacta). Esta pasta passa por uma faca que limita

a espessura de pasta que é colocada sobre o substrato (Figura 4).

Balseiro Faca

Pasta
Misturada

Zona de aplicacdo

Substrato

Figura 4 - Etapa recobrimento - Blade coating method (adaptado de Cad Crowd, 2017)

Apos a saida da primeira estufa, onde ocorre a gelificacdo da pasta, € colocada a segunda
camada (espuma) através do mesmo método anteriormente mencionado. Neste processo, a
saida da estufa, a malha é laminada imediatamente apds a aplicacdo da ultima camada

passando depois na ultima estufa.
3. Lacagem

A lacagem é o processo em que se aplica a laca sob o produto final (acabamento superficial).
O acabamento superficial é o principal responsavel por caracteristicas como o brilho e a
resisténcia a abrasdo, caracteristicas com elevada exigéncia na inddstria automdvel. No
processo de lacagem a laca esta colocada num balseiro e, através da pressao exercida por um

rolo, € aplicada sobre o produto que segue para a estufa para secar.
4. Gravacao

Apos a aplicacao da laca estar finalizada atinge-se a fase final do processo, a gravacao. Esta
etapa € responsavel por fornecer a textura final ao material. Nesta etapa o artigo € sujeito a
um pré-aquecimento apods o qual o artigo € pressionado entre dois cilindros. Através da pressao

exercida pelo cilindro metalico o artigo assume a textura deste.
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A TMG realizou um estudo de forma a determinar a proveniéncia do odor identificando qual
as etapas de fabrico mais criticas para o odor do artigo final. Foi determinado que grande parte
do odor tem origem na etapa de recobrimento, ou seja, das camadas compacta e de espuma.
Este odor sofre alteracdes ao longo da lacagem e da gravacao, mas nao sofre nenhum aumento

de intensidade (ensaio realizado de acordo com a norma VDA 270 C-3).

2.5 Estado da arte da remocao de odores de artigos na TMG Automotive

O olfato, a semelhanca do paladar, faz parte do sistema sensorial humano. A capacidade
de sentir odores provém de células sensoriais que se encontram dentro da cavidade nasal. Estas
células encontram-se diretamente ligadas ao cérebro. Cada célula olfativa tem um recetor,
sendo que estes sao estimulados quando entram em contacto com determinadas moléculas.
Apds a detecdo, uma mensagem ¢é enviada ao cérebro que permite a percecao do odor. A
distincao dos odores ocorre pela ativacao de recetores especificos. As moléculas podem
alcancar as células sensoriais através de dois caminhos diferentes: através do nariz e através

de um segundo canal que permite a ligacao da garganta ao nariz. (PubMed Health, 2014)

Apesar do sistema olfativo ser comum em todos os humanos € importante realcar que
efeitos sociais, culturais e pessoais podem ter efeito na agradabilidade ou auséncia desta na
detecao de determinado aroma. Isto significa que um determinado aroma pode ser agradavel
num local e desagradavel noutro. Um exemplo deste fator é o odor designado por ‘cheiro a
carro novo’. Este aroma é apreciado nos Estados Unidos da América, mas nao na China. (Krishna,
2013)

O ‘cheiro a carro novo’ € uma causa da emissao de COVs (compostos organicos volateis)
a partir tanto dos revestimentos que constitui o assento automdvel como de todo o material
que se encontra a superficie no interior do automdvel. No entanto, nem todos os compostos
emitidos resultam em odor, sendo necessario analisa-los de forma distinta. Esta distincao é

apresentada na (Figura 5).
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Gases Emitidos

COVs com odor

Compostos Chave

«Cetona A
«Cetona B
eCetona C

Figura 5 - Esquema representativo da distincdo entre emissoes e

odores.

Tendo em conta que nem todos os COVs emitidos sdo responsaveis pelo odor é necessario
distinguir quais os principais causadores deste. Assim, métodos como o GC-O (cromatografia
gasosa olfativa) permitem, para além da separacdao de todos estes compostos, uma
determinacao e distincao dos possiveis responsaveis pelo odor. Num estudo interno foi usada
uma tecnologia de analise através de uma destilacao de volateis (SAFE), de uma pele artificial.
Apds o isolamento da fracao volatil a partir do artigo plastificado, esta solucao proveniente do
SAFE é alimentada diretamente ao GC-FID-O equipado com uma coluna DB-FFAP. O efluente da
coluna é posteriormente dividido numa razdo de 1:1 que segue para dois porticos de detecao
diferentes. Um FID que origina automaticamente o cromatograma com picos respetivos e um
olfativo que permite ao utilizador a detecao do aroma de cada composto. Este estudo permitiu

identificar os compostos de odor ativo.

Apds a determinacao dos compostos com odor foi feita uma hierarquizacao destes de
modo a determinar quais os mais intensos a nivel odorifero. Esta analise foi feita através de
uma metodologia denominada de fator de diluicao de aroma, que representa o valor obtido no
ensaio de extracao diluida de aroma (AEDA). Este ensaio consiste na diluicao do extrato numa
razao de 1:1, sendo este injetado novamente na coluna cromatografica. Enquanto o odor do
composto persistir o ensaio é repetido, havendo nova diluicao. Apenas 3 persistiram ap6s uma
diluicdo de 64 vezes (FD de 64), sendo por isso classificados como compostos com odor
intenso/desagradavel. Esta identificacao foi confirmada por trés detetores diferentes, tempo

de retencao do FID, espetro de massa do MS e correlacao dos odores com compostos de
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referéncia por olfatometria. Estes compostos foram identificados como sendo 3 compostos do

grupo quimico das cetonas.

A partir da identificacao destes compostos foi realizada uma reconstituicao do odor que
permitiu comprovar que estas cetonas sao, de facto, os compostos responsaveis pelo odor
associado a ‘carro novo’. Esta reconstituicao foi realizada tendo em conta as concentracoes
encontradas no estudo por GC. Estes valores encontram-se na Tabela 1, encontrando-se
também os valores associados ao limite de detecao de cada composto. Este valor corresponde

a concentracao a partir da qual o ser humano perceciona o odor.

Tabela 1 - Concentracdo e limite de detecdo dos compostos caracteristicos do odor.

Composto Concentracdo (ug-kg') Limite de detecdo (ug-kg')
Cetona A 0,40 + 0,01 6,9:104

Cetona B 5600 + 26 26

Cetona C 41,0+ 1,0 1,6-102

Esta analise permitiu verificar que, de facto, as cetonas identificadas neste estudo se
encontram acima do limite de detecdo. E importante realcar que a Cetona A apresenta um
limite de detecao muito baixo, o que significa que mesmo numa concentracao infima o odor

sera percetivel.
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3 Materiais e Métodos

Apds consideradas as opgdes disponiveis para se reduzir ou remover o odor sentido no
interior do automadvel, proveniente dos revestimentos do interior automovel, foram entao
definidos os materiais e os métodos para a realizacao de ensaios que permitam confirmar ou
refutar tanto a introducao de adsorventes ou cargas lamelares como a remocao de COVs por

tratamento térmico.

3.1 Método VDA 270 (Classificacao do odor)

Este ensaio € realizado de acordo com a norma VDA 270:2017-02, condicao C-3 que dita as
condicoes de realizacao do teste aos artigos no que diz respeito ao seu odor. Este ensaio tem o

seguinte procedimento:

1. Amostras cortadas em rodelas de 6 cm de diametro. Suficientes para corresponder a 1
cm de espessura.
2. Amostras levadas a estufa a uma temperatura de 80 °C durante 2 h.

3. Amostras sao analisadas a uma temperatura de 60 °C por pelo menos 3 pessoas.

O critério de avaliacao das amostras consiste numa escala de 1 a 6 em que estes valores
variam de nao percetivel (1) a insuportavel (6). A escala completa encontra-se em baixo

apresentada (valores):

Nao percetivel

Percetivel, mas nao incomodativo
Claramente percetivel, mas nao incomodativo
Incomodativo

Fortemente incomodativo

o U AW N =

Insuportavel

Nota: Caso os valores individuais diferirem em mais de 2 valores, o procedimento deve ser

repetido para se fazer uma nova avaliacao do odor, com um minimo de 5 avaliadores.

Por imposicao dos clientes, o ensaio é realizado apds o acondicionamento dos artigos durante

7 dias em ambiente com condicdes atmosféricas controladas ((23 + 2) °C e (50 + 6) % RH).

E importante realcar que o ensaio referido na norma VDA 270 tem um erro associado
elevado uma vez que a avaliacao € dada com base no olfato do ser humano e fatores exteriores
podem ter grande influéncia no resultado final. Apesar da equipa responsavel pela realizacao
do método VDA 270 se encontrar certificada com um desvio padrao de 0,25 valores, de forma

a eliminar a subjetividade do ensaio é necessario o uso de um equipamento que permita a
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classificacao de odores e a eliminacao da subjetividade associada ao ensaio, tal como um nariz

eletrdnico. (Kalman et al., 2000)

3.2 Caracterizacao dos adsorventes para captacao de odores

Para a analise do efeito da adsorcao na remocao de odores foram estudados o Zedlito A
e Zedlito B. Estes adsorventes foram introduzidos na laca de modo a que pudessem promover a

adsorcao dos compostos organicos volateis na ultima camada do artigo.

Foram obtidas isotérmicas de adsorcao para estimar a massa de adsorvente necessaria
para a adsorcao das 3 cetonas, como mencionado no capitulo 2.5. As isotérmicas foram obtidas
no laboratério E202b do LEPABE - FEUP. A determinacdo das capacidades de adsorcao foi

realizada usando o método volumétrico. (Santos, et al., 2008)

Apds a determinacdao dos pontos correspondentes a adsorcao das cetonas nestes
adsorventes, as equacdes de adsorcao de Langmuir (equacao (6)), Sips (equacao (7)) e Toth
(equacao (8)) foram ajustadas aos valores experimentais; a equacao com melhor ajuste foi a
de Toth. Uma explicacao mais detalhada destes modelos encontra-se disponivel no Anexo 1.

_ Qmax,ibipi

©= 1 bP (6)

1
— qmax,i (biPi)kLF

4% =" 1 (7)
1+ (bl’Pl')kLF
q; = qmax,ibipi
l 11k (8)
[1 + (biPi)kT]

3.3 Introducao de zedlitos na laca

Apos a realizacdo das isotérmicas foi possivel ter uma ideia da quantidade de zedlito
necessaria para que possa ocorrer uma eficaz remocao do odor. Nesta fase é importante
destacar que fendmenos como a adsorcao seletiva nao foram levados em conta na realizacao
das isotérmicas, uma vez que as isotérmicas foram estudadas apenas com a presenca de um
composto. De modo a que fosse testada a eficacia da incorporacao de zeodlitos na laca na
eliminacao do odor do artigo, foram produzidas em laboratério 4 lacas diferentes com as
quantidades de zeélitos de (fracdo massica): 0%, 1%, 2 % e 5 %. Sendo o zedlito uma substancia

inerte, pretende-se que este permaneca em solucao sem que ocorra a sua deposicao.
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O processo de lacagem a nivel laboratorial procura recriar o que ocorre a nivel industrial
(explicado no capitulo 2.4). Este processo de lacagem pode ser feito através de dois métodos
diferentes. Através do uso da MATHIS (Figura 6), maquina de lacar, ou através do uso de uma
vareta (Figura 7). Ambos os métodos permitem a aplicacao de uma camada fina de laca em que
€ controlada a quantidade de laca aplicada. Existem varias varetas, cada uma para uma

respetiva gramagem.

Figura 6 - Equipamento usado para a lacagem dos artigos.

Figura 7 - Fotografia da vareta usada na lacagem dos artigos.

Esta vareta é colocada num dos limites do artigo em que este é seguro com o auxilio de

um peso. A laca é posteriormente depositada em frente a vareta (Figura 8).
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Figura 8 - Aplicacéo da laca no artigo.

Por fim, agarrando a vareta em ambas as pontas, esta € arrastada ao longo do artigo

permitindo o espalhamento desta camada (Figura 9).

Figura 9 - Espalhamento da laca com o auxilio da vareta.

Apds a aplicacao da laca, o artigo segue para a estufa para permitir a sua secagem. Assim
que o produto esta seco o processo é repetido de forma a que novas camadas de laca sejam
aplicadas. Foi ainda feita uma comparacao entre artigos com 2, 3 e 4 camadas de laca, de modo

a verificar se o aumento do nimero de camadas pode ou nao ter efeito no odor do artigo.

A presenca de zedlitos na laca pode provocar uma alteracado nas propriedades da mesma.
Assim, é necessario garantir que os parametros da laca nao sao alterados e que esta mantém
as mesmas caracteristicas da laca padrao. Tendo isto em conta foram analisados o tempo de
escoamento e o brilho da laca. O tempo de escoamento é obtido através do recurso a um ford
cup (Figura 10) e um cronémetro. A medicao do brilho é realizada através de um brilhometro

BYK micro-glass 60° - s (Figura 11). Este equipamento permite a medicao do brilho conferida
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pela laca. Esta detecdo consiste na relacao entre a luz refletida pelo vidro negro que esta
presente na caixa do equipamento e a luz refletida pela amostra. O vidro negro representa o
padrao com um indice de refracao definido. A medicao é dada em unidades de brilho (GU -
gloss units) e consiste na razao entre a luz refletida e recebida pela amostra, comparativamente
ao padrao. Este ensaio deve ser realizado apos as lacagens em filme e no proprio artigo. Estes
valores permitem validar a laca produzida. A lacagem em filme é realizada através de um
cilindro que permite a aplicacdo de uma camada de laca definida pela distancia deste cilindro
a superficie. Apos a aplicacao da laca o filme é colocado numa placa de aquecimento, seguindo

depois para a estufa.

Figura 11 - Brilhometro BYK
Figura 10 - Ford Cup micro-glass 60° - s

3.4 Introducao de cargas lamelares nos artigos

O uso de talco ou mica, tal como mencionado no capitulo 2.2, permite o aumento da
tortuosidade dos materiais poliméricos. Sendo que nao esta identificada a camada responsavel
pelo odor foram executados ensaios em que estas cargas foram colocadas em todas as camadas
de modo a analisar o seu impacto. Neste ensaio foram comparados cinco artigos. Estes cinco
artigos foram produzidos em laboratério, quatro em que a carga utilizada foi substituida por
mica em diferentes percentagens e um artigo de referéncia em que foi usada a carga padrao.
Estes artigos foram posteriormente submetidos ao método VDA 270 de modo a classificar o seu

odor.

Os artigos foram produzidos em laboratério com recurso as estufas. O procedimento no
laboratorio procura recriar o que ocorre na producao. Assim, as pastas produzidas (compacta,

espuma e espuma adesiva) sao produzidas segundo a formulacdo estipulada pela propria
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empresa. De seguida, estas pastas seguem para o agitador antes de avancarem para o processo
de filtragem. Apos a producao das pastas estas seguem entao para o processo de recobrimento.
Este processo é feito nas estufas em que o tempo de residéncia e a temperatura varia
dependendo da camada que é aplicada. Primeiramente é colocada sobre o papel e junto a faca
a primeira camada (compacta). A faca é posteriormente arrastada de modo a formar um filme
(Figura 12A). O tabuleiro é posteriormente inserido na estufa que leva a gelificacao desta
camada. Apos a passagem do tempo estabelecido é feito o mesmo procedimento para a segunda
camada onde esta é colocada sobre a primeira e arrastada com o auxilio da faca de modo a
formar o segundo filme. Estes dois filmes sao inseridos na estufa que permite a pré-expansao
da camada de espuma. Por fim é aplicada, do mesmo modo, a terceira camada (espuma
adesiva) (Figura 12B) e é imediatamente aplicada a malha com o auxilio de um rolo. Apods a
colocacao da malha o artigo segue novamente para a estufa. Esta estufa permite a gelificacao
da ultima camada e a completa expansao tanto da espuma como da espuma adesiva. Por fim,

o artigo é arrefecido através da exposicao ao ar (Figura 12C) e é posteriormente separado do

papel.

Figura 12 - Processo de recobrimento a nivel laboratorial

Tendo em conta o procedimento mencionado foram entdao produzidos artigos com
diferentes percentagens de carga de modo a analisar o efeito da variacao da permeabilidade
aos COVs no odor do artigo. Optou-se por produzir um artigo com a percentagem padrao de
carga em que apenas foi substituida a carga usada na TMG Automotive pela carga lamelar.
Foram ainda produzidos mais trés artigos em que a quantidade de mica foi aumentada em 3 %,
8 % e 23 %. Este valor maximo de 23 % prende-se com o facto de esta ser aproximada a
quantidade de mica mais elevada encontrada na literatura para a diminuicao da permeabilidade
de um material polimérico com o recurso a mica. (Ward et al., 1991) Para além destes foi ainda
produzido um artigo padrao, ou seja, um artigo em que foi respeitada a formulacao estipulada
pela TMG Automotive. A mica usada apresenta um tamanho médio de particula de 10 pm e com

a composicao quimica apresentada na Tabela 2.
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Tabela 2 - Composicao Quimica da Micro Mica (por XRF)

Principais componentes
Si0; 47 %
AL,O3 32%
K,0 9,3%
Fe203 3,5%
Na;0 0,7 %
MgO 0,6 %

3.5 Remocdo de COVs por tratamento térmico dos artigos

Tal como referido no capitulo 2.3 o recurso a conveccao forcada combinada com o aumento
de temperatura promove a remocao de COVs presentes nos artigos. Deste modo optou-se por
promover a transferéncia de calor com circulacao de ar pelo artigo durante periodos de tempo
de2,4,10e 30 minutose 1, 2, 6 e 24 horas. O artigo em estudo vindo da etapa de recobrimento,
foi cortado em A4 e inserido numa estufa. O mesmo ensaio foi realizado para temperaturas de
80 °C, 100 °C e 120 °C, sendo que, no ultimo caso, o tempo de residéncia maximo foi de 1 hora.
Este valor deve-se ao facto de um periodo de residéncia de 2 horas levar a alteracoes no artigo

havendo perda de gravado no artigo final o que inviabiliza esta aplicacao.

Paralelamente a este estudo foi ainda realizado um ensaio em que apenas foi levado em
consideracao a conveccao forcada. Este ensaio consistiu na colocacao de um artigo em frente
a uma ventoinha de modo a garantir que, devido ao efeito da conveccao forcada, houvesse a
renovacao da camada de ar que se encontra sobre o artigo, promovendo a libertacao dos COVs
devido a um aumento da forca diretriz. Este ensaio foi realizado devido ao arejamento dos

artigos ser feito sem que haja uma corrente de ar que circule diretamente sobre o artigo.
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4 Resultados e Discussao

4.1 Caracterizacao dos adsorventes para captacao de odores

As capacidades de adsorcao do Zedlito A e Zedlito B a determinados compostos foram

testadas. O objetivo deste estudo consistiu na analise da capacidade de adsorcao as 3 cetonas

mencionadas. No entanto, devido ao ponto de ebulicao elevado destes compostos (superior a

100 °C), seria necessario recorrer a uma gama de pressoes muito baixas para que, a temperatura

do ensaio (80 °C), o composto se pudesse manter no estado gasoso. Assim, 0 composto com

maior semelhanca apresentada face aos compostos que se pretendia estudar foi a butanona,

também conhecida por MEK (metil etil cetona).

Para uma melhor caracterizacao do adsorvente foram entao realizadas isotérmicas de

adsorcao. Os ensaios de picnometria de hélio permitiram determinar a massa volumica dos

materiais utilizados. Tanto o Zeodlito A como o Zeodlito B foram submetidos a este ensaio

encontrando-se os resultados em baixo descritos (Tabela 3).

Tabela 3 - Massa volumica obtida pela picnometria de hélio para cada amostra usada.

Zeolito A

Zeolito B

Massa Volumica

/ g-cm3

2,54+ 0,11

2,54 + 0,11

2,45 + 0,10

2,51 + 0,11

Estes ensaios foram realizados e foram obtidas as isotérmicas que se encontram em

baixo apresentadas (Figura 13, Figura 14 e Figura 15).
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Zedlito A [MEK 80 °C]
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Figura 13 - Isotérmicas de adsorcdo de MEK no Zedlito A a 80 °C.

Zedlito B [MEK 80 °C]
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Figura 14 - Isotérmica de adsorcdo de MEK no Ze¢lito B a 80 °C

Através das isotérmicas € visivel que o Zedlito A tem uma maior capacidade de adsorcao de
MEK comparativamente ao Zedlito B, onde a concentracao de saturacao € de apenas metade
face ao primeiro. Foi feito ainda um ensaio em que se realizou uma isotérmica de adsorcao

usando acetona e o Zeolito A de modo a determinar qual a seletividade do mesmo para o MEK
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e de que modo o uso de um composto diferente do pretendido pode alterar o significado dos

resultados obtidos. Esta isotérmica encontra-se apresentada na Figura 15.

Zedlito A [MEK vs. Acetona 80 °C]
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Figura 15 - Isotérmica de adsorcdo de Acetona vs. Isotérmica de adsorcdo de MEK no Zedlito A
a 80 °C

Como anteriormente explicado, os modelos matematicos apresentados por Langmuir,
Sips e Toth foram ajustados aos dados experimentais obtidos, onde o que permitia um melhor

ajuste aos pontos obtidos foi o modelo escolhido para a descricao da adsorcao.

Em todas as isotérmicas estudadas o modelo matematico que melhor se adequou foi o
modelo de Sips. No entanto, devido a este modelo ser termodinamicamente inconsistente, foi
usado o modelo de Toth que é descrito pela equacdao (8). Na Tabela 4 encontram-se
apresentados os valores das variaveis associadas a esse modelo obtidas através da minimizacao

do quadrado dos residuos.

Qmax,ibipi
[ 1 ]1/k7~ (8)

q;i =
1+ (b P)Fr
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Tabela 4 - Resultados obtidos através do ajuste dos pontos da isotérmica obtida em relacdo

ao modelo de Toth para cada ensaio.

Modelo de Toth
Material

Qmax / mol-kg"" b / bar’ nr
Ensaio 1 (MEK) 1,57 41,20 3,40
Zedlito A Ensaio 2 (MEK) 1,56 37,05 3,85
Ensaio 1 (Acetona) 1,75 7,53 9,53
Ensaio 1 (MEK) 0,76 136,48 1,07

Zeolito B
Ensaio 2 (MEK) 0,61 66,64 1,23

Os valores obtidos para cada adsorvente foram significativamente distintos, sendo que a
concentracao de saturacao de MEK no Zeodlito A é significativamente mais elevada do que no
Zeolito B. Os resultados permitem ainda determinar que, relativamente aos ensaios realizados
com MEK e com acetona, a concentracao de saturacao de acetona no Zeélito A é cerca de 15 %
a 16 % superior comparativamente aos ensaios realizados com MEK. Através destes ensaios
conclui-se que o Zeolito A é o zedlito que devera ser introduzido nas lacas, uma vez que este é

o0 zedlito que permite a adsorcao de maior quantidade de cetonas.

4.2 Introducao do zedélito na laca

A partir dos resultados obtidos através da realizacao das isotérmicas de adsorcao é
possivel fazer uma estimativa da quantidade de adsorvente necessaria para a remocao das

cetonas mencionadas. Estes resultados encontram-se descritos na Tabela 1 do capitulo 2.5.

A partir dos valores presentes na Tabela 3 e Tabela 4, e sabendo a massa molar de cada
composto, obtém-se entdo a quantidade de adsorvente necessaria para a adsorcao das cetonas
A, B e C com o intuito de culminar na eliminacéo do odor. E de realcar que estes valores foram
determinados tendo em conta as isotérmicas de adsorcao realizadas para o MEK. Isto significa

que nao é possivel uma correta extrapolacao para o que ocorreria se o composto usado fosse
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alguma das cetonas identificadas pelo estudo descrito no capitulo 2.5. Estes valores encontram-

se apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 - Quantidade de Zedlito A e Zedlito B necessdria para a remogao do odor provocado

pelas cetonas de uma folha A4 de artigo.

Quantidade de zeolito
Quantidade presente no ..
Composto necessaria (g)
artigo (mol)
Zeolito A Zeolito B

Cetona A 4,08+10°

Cetona B 4,66+107 0,03 0,08
Cetona C 3,25¢107

A partir destes valores foram entdo produzidas em laboratério as lacas com as fracoes
massicas de Zedlito A, 0%, 1%, 2% e 5 %. Utilizaram-se lacas de base aquosa e de base solvente.
Apos o seu fabrico observa-se que o zeélito, na laca de base solvente, imediatamente apéds a
agitacdo, deposita no fundo do copo. Com o aumento da concentracao do zeolito ocorre o
aumento da viscosidade da laca acoplada de um escurecimento da mesma (Figura 16). Devido
a ocorréncia deste fendmeno optou-se por usar apenas lacas de base aquosa. A laca de base

aquosa, por sua vez, permitiu uma boa dispersao do zeélito.

Figura 16 - Fotografia das lacas solvente produzidas em laboratério com incorporacdo de

zedlitos. E visivel o escurecimento da laca com o aumento de concentracdo.

Todas as lacas foram posteriormente filtradas, no entanto, o zedlito apresentava
elevados niveis de retencao no filtro. De modo a garantir que nao ocorrem desperdicios do
zeolito optou-se por proceder a agitacao e a filtragem da laca antes da adicao do zeoélito. Apds

a adicao do zedlito a laca é novamente agitada.

As caracteristicas da laca foram analisadas de modo a verificar de que maneira a

incorporacao deste adsorvente altera este acabamento superficial. Apos a producao das lacas
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estas foram aplicadas em filme de modo a analisar o aspeto desta camada antes da aplicacao
da mesma em artigo. Através da aplicacao em filme foi possivel determinar que o zedlito é
visivel ao longo desta camada, no entanto, na aplicacao em artigo este ja nao é visivel. Estes
filmes foram entao analisados através do Brilhometro BYK micro-glass 60° - s e o tempo de
escoamento da laca foi medido através do ford cup. Estes resultados encontram-se

apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 - Comparacdo das propriedades entre a laca padrdo e a laca com zedlito.

Laca de base aquosa | Brilho / GU | Tempo de escoamento (100 mL a 23 °C) /s

Limites laca padrao 4.8-6.8 20 - 60

5 % em massa 5.0 59

Para além destas medicdes, foi lacado um artigo proveniente do recobrimento onde foi
comparado o brilho do artigo com 2 camadas de laca com e sem zeédlito. Ambos os artigos
apresentam um valor de brilho de 0.5 GU. Isto significa que a laca estaria dentro dos limites

estabelecidos pela TMG Automotive e que nao causa nenhuma alteracao no artigo final.

Apos definido o método de producao da laca, foram lacadas amostras do produto com e
sem introducao de zeolito. Apos lacagem foi avaliado o odor de acordo com o método VDA 270

C-3. Os resultados obtidos sao apresentados nas tabelas abaixo (Tabela 7 e Tabela 8).
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Tabela 7 - Resultados obtidos para o efeito da adicdo de Zedlito A a laca, face ao produto de referéncia lacado.

VDA 270 C-3 / 7 dias de Acondicionamento

Camadas de Laca 2 camadas 3 camadas 4 camadas
Quantidade de Zeolito
A introduzido (fracdo | Ensaio 1 | Ensaio 2 | Ensaio 3 Ensaio4 | Ensaio5 | Ensaio 6 | Ensaio 7 | Ensaio 8
massica)
5% +1,0 0,0 +1,0 +1,3 +0,5 +1,0 +0,5 +0,7
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Os resultados apresentados na Tabela 7 apresentam um aumento do odor do artigo com
5 % em massa de Zeodlito A comparativamente ao artigo sem zeoélito. Estes resultados podem
ser justificados através da ocorréncia de dessorcao. O Zedlito A permite a adsorcao dos COVs
durante os 7 dias de acondicionamento a 23 °C. Com a realizacao do método VDA 270 C-3, o
artigo passa a estar exposto a uma temperatura de 80 °C durante 2 horas. Esta alteracao de
temperatura provoca uma diminuicao da capacidade de adsorcao do Zeodlito A o que leva a
dessorcao levando a libertacdo dos COVs que foram adsorvidos durante os 7 dias de
acondicionamento. De modo a comprovar esta teoria foram realizados ensaios em que o artigo
foi submetido ao método VDA 270 C-3 sem passar pelo processo de acondicionamento. Estes

resultados encontram-se apresentados na Tabela 8.

Tabela 8 - Resultados obtidos para o efeito da adicdo de Zedlito A a laca, face ao produto de

referéncia lacado.

VDA 270 C-3 / 0 dias de Acondicionamento

Camadas de laca 2 camadas 3 camadas

Quantidade de
Zeolito A introduzido Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 3

(fracdo massica)

5% -0,5 -0,2 -1,0

Através dos resultados apresentados nas tabelas anteriores é possivel observar que a
laca com uma fracdo massica de 5 % de Zedlito A leva a uma reducdo do odor,
comparativamente a laca sem zeolito, se o artigo ndo for sujeito a acondicionamento. Estes
resultados permitem comprovar a teoria anteriormente apresentada. Ou seja, o Zedlito A
permite uma reducao do odor, como pode ser comprovado pela analise da Tabela 8, no entanto,
apos a exposicao deste a aumentos de temperatura ira promover a dessorcao dos compostos
até entao adsorvidos. Este fator inviabiliza a incorporacao de zeélitos nos revestimentos como

técnica para a remocao do odor.

Uma solucédo possivel seria a colocacao do zedlito numa instalacdo com condicoes de
pressao e temperatura controladas, onde houvesse posterior passagem do artigo. Isto permitiria
que o adsorvente removesse os compostos emitidos e, apds a saida do artigo da instalacao,
fosse exposto a condicoes de pressao e temperatura que permitissem a sua regeneracao. Este

método permitiria a remocao dos odores sem a ocorréncia de oscilacdées térmicas, um fator
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incontrolavel na incorporacdo de zeolitos no acabamento superficial para revestimentos para

interiores automoveis.

4.3 Introducao de cargas lamelares nos artigos

Outra abordagem ao problema consistiu no uso de uma carga lamelar que permitisse o
aumento da tortuosidade do material, dificultando a difusao de COVs. Foram produzidas pastas,
como ja mencionado no capitulo 2.4, com diferentes percentagens de mica. Estas pastas foram
posteriormente usadas para a producao de artigos, segundo método descrito no capitulo 3.4.
0 odor dos artigos produzidos foi avaliado de acordo com o método VDA 270 C-3. Os resultados

deste ensaio encontram-se apresentados na Tabela 9.

Tabela 9 - Resultados obtidos pelo VDA 270 para artigos com mica comparativamente ao

produto de referéncia.

Produzido em laboratorio.
Carga Resultado obtido pelo método VDA 270
Carga TMG
Mica (quantidade padrao) +0,7
Mica (quantidade padrao + 3 %) -0,3
Mica (quantidade padrao + 8 %) 0,0
Mica (quantidade padrao + 23 %) +0,7

Os resultados obtidos nao permitem tirar qualquer conclusao sobre o efeito da mica na
diminuicdo do odor. Para verificar se o insucesso desta solucao como barreira a difusao de COVs
se relaciona com a orientacao da mica na matriz polimérica € necessario realizar um ensaio de
SEM (scanning electron microscope). Para este ensaio seria necessario haver um corte com

recurso a nitrogénio liqguido de modo a nao danificar a zona de corte. (Deshmukh et al., 2010)

4.4 Remocao de COVs por tratamento térmico dos artigos

0 aumento de temperatura promove a libertacdo dos compostos volateis que dao origem
ao odor através de um aumento da difusividade efetiva. Com a combinacao da conveccao
forcada, através do recurso a uma estufa com ventilacao, é possivel promover, nao sé a difusao,
como a transferéncia de massa que ocorre a superficie do material devido a renovacao da

camada de ar que se encontra a superficie.
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4.4.1 Efeito da conveccédo forcada e aumento de temperatura

De modo a comprovar qual o valor de temperatura e o tempo 6timo ao qual o artigo
pode estar exposto de modo a reduzir o odor foram realizados ensaios, tais como descritos no
capitulo 3.5, em que o artigo foi exposto a trés valores de temperatura diferentes. O efeito da
temperatura e da conveccao forcada no odor do artigo foi avaliado a diferentes tempos de
residéncia. Os resultados encontram-se apresentados nas figuras abaixo (Figura 17, Figura 18 e
Figura 19).

Referéncia

I . _ T T
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) -0,2 -0,2
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-1,3
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1,2
0 2 4 10 30 60 120 360 1440
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Figura 17 - Resultados obtidos pelo método VDA 270 C-3 para o Produto A exposto a 80 °C e

diferentes tempos de residéncia na estufa com ventilacdo (desvio padréo de 0,33).
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Figura 18 - Resultados obtidos pelo método VDA 270 C-3 para o Produto A exposto a 100 °C e

diferentes tempos de residéncia na estufa com ventilacéo (desvio padréo de 0,51).
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Figura 19 - Resultados obtidos pelo método VDA 270 C-3 para o Produto A exposto a 120 °C e

diferentes tempos de residéncia na estufa com ventilacéo (desvio padréo de 0,49).

O desvio padrao foi calculado para cada temperatura e nao para cada ensaio devido a
baixa quantidade de ensaios realizados. Assim, nao faria sentido apresentar o desvio padrao

associado a cada ensaio, mas sim a média dos desvios padroes para cada temperatura.

Através dos resultados obtidos € possivel concluir que o aumento de temperatura
associado a um tempo de residéncia elevado permite a reducao significativa do odor. O melhor
resultado obtido foi para o artigo que foi colocado durante 24 horas a uma temperatura de
80 °C. Isto permitiu uma reducao do odor, segundo a classificacao estipulada pelo método VDA
270, de 1,3 valores. Tratamento térmico a uma temperatura de 80 °C durante 360 minutos
apresenta também um valor promissor com uma reducao de 1 valor. A reducao de 0,8 valores
ocorre para um tratamento de 100 °C durante 24 horas. Os ensaios realizados a 120 °C
permitiram também a obtencao de resultados promissores, tendo havido uma reducao do odor
de 1,2 e de 1 valor para os tempos de residéncia de 10 e 60 minutos, respetivamente. De modo
a ser verificado o efeito da combinacao da temperatura com a conveccao forcada estes
resultados foram dispostos numa escala semi-logaritmica de modo a avaliar a existéncia de uma
tendéncia para a reducao do odor com o aumento do tempo de residéncia no interior da estufa.

Esta tendéncia pode ser observada nos graficos apresentados (Figura 20, Figura 21 e Figura 22).

Para a construcao destes graficos foi descartado o resultado obtido ao instante 2 minutos

do tratamento a 80 °C.
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Figura 20 - Tendéncia obtida para o Produto A exposto a 80 °C e diferentes tempos de

residéncia na estufa com ventilacdo (desvio padrdo de 0,33).
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Figura 21 - Tendéncia obtida para o Produto A exposto a 100 °C e diferentes tempos de

residéncia na estufa com ventilacdo (desvio padrdo de 0,51).
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Figura 22 - Tendéncia obtida para o Produto A exposto a 120 °C e diferentes tempos de

residéncia na estufa com ventilacdo (desvio padrdo de 0,49).
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Os resultados obtidos e apresentados nas figuras 20, 21 e 22 permitem concluir que ha
uma tendéncia para a diminuicao do odor com o aumento da temperatura. Apesar de nao haver
uma boa correlacao entre os valores e a linha de tendéncia obtida, € necessario ter em conta
que o ensaio realizado, método VDA 270 C-3, tem um erro associado muito elevado. E ainda
visivel o aumento do declive da reta (valor absoluto) obtida entre as temperaturas de 80 °C e
120 °C e entre as temperaturas de 100 °C e 120 °C. No entanto, o declive da reta de ajuste nao
aumento do ensaio realizado a 80 °C e 100 °C, como seria de esperar. Este facto foi atribuido
aos erros elevados na quantificacao do odor libertado; para confirmar estes resultados seria

necessario a repeticao destes ensaios.

E ainda importante realcar que para que seja possivel uma melhor compreensio do
efeito da conveccao forcada combinada com o aumento da temperatura é necessario que haja
um controlo da quantidade de COVs emitidos assim como a sua composicao. Para esta analise
seria necessario o uso de uma estufa acoplado a um GC-MS-0, permitindo a discriminacao e a

caracterizacao dos COVs.

4.4.2 Conveccao forcada

De modo a determinar o efeito isolado da conveccao forcada no odor final do artigo foi
realizado o ensaio que se encontra descrito no capitulo 3.5. O artigo que esteve colocado
diretamente em frente a ventoinha durante 7 dias foi comparado a um artigo que cumpriu 7
dias de acondicionamento nas condicées descritas no capitulo 3.1. Ambos os artigos cumpriram
estes prazos no laboratério, ou seja, com condicées atmosféricas controladas. Os resultados

deste estudo encontram-se apresentados na Tabela 10.

Tabela 10 - Resultados obtidos pelo método VDA 270 C-3 para o Produto A com e sem

ventilacdo.

7 dias de Acondicionamento

Sem Ventilacao Com Ventilacao

- -0,5

Este estudo permitiu determinar que a conveccao forcada permite a reducao do odor
em 0.5 valores. Isto significa que um arejamento que garanta uma renovacao eficaz da camada

de ar que se encontra a superficie do artigo permite uma diminuicao do odor sentido.
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5 Conclusoes

O objetivo deste trabalho consistiu no desenvolvimento de solucdes que permitam uma
reducao, ou até a eliminacao, do odor libertado pelos artigos produzidos pela TMG Automotive.
O odor destes artigos é sentido devido a libertacdo de COVs que migram do interior para o
exterior. No entanto, nem todos os vapores que sao libertados afetam o odor do artigo. Num
estudo interno foram identificados os compostos como sendo 3 cetonas que mais contribuem

para o odor sentido.

De modo a diminuir o odor foram estabelecidas trés abordagens distintas: a) a
incorporacao de adsorventes no acabamento superficial; b) a implementacao de cargas
lamelares no artigo e; c) o efeito combinado do aumento de temperatura com a conveccao

forcada. A avaliacao do odor foi realizada de acordo com o método VDA 270 C-3.

Inicialmente foi estudado o uso de adsorventes. Para validar esta abordagem foram
obtidas isotérmicas de adsorcao que permitiram comparar as capacidades de adsorcao entre o
Zeolito A e o Zedlito B. Foi ainda realizado um ensaio de picnometria de hélio para determinar
a massa volumica de cada adsorvente estudado. As isotérmicas foram obtidas usando metil etil
cetona onde foi observado que o Zedlito A apresentava uma concentracao de saturacao de
1,56 mol-kg'. Tendo em conta este resultado foi decidido usar o Zedlito A como adsorvente
para a retencao dos COVs responsaveis pelo odor. O ensaio consistiu na adicao de 5 % em massa
do adsorvente a uma laca aquosa; esta laca foi posteriormente aplicada num artigo e avaliado
o odor. Observou-se uma reducao de odor comparativamente ao artigo padrao (sem zeélito)
sem acondicionamento. No entanto, apos o acondicionamento este comportamento inverteu-
se, ou seja, o odor no artigo com zedlito foi superior. Este comportamento foi atribuido a
dessorcao dos compostos adsorvidos, levando a um aumento de concentracao de COVs e,

consequentemente, a um aumento da intensidade do odor.

As cargas lamelares foram introduzidas no artigo na mesma concentracao massica que
a carga normalmente usada e, para estas experiéncias removida da formulacao do artigo. A
mica foi introduzida para aumentar o efeito barreira a difusdao dos odores. Foram ainda
realizados mais trés ensaios em que a quantidade de mica foi aumentadaem 3 %, 8 % e 23 %.
Os resultados obtidos ndao apresentaram nenhuma tendéncia, o que nao permitiu concluir que

a adicao de mica nao estava a contribuir para o aumento do efeito barreira a difusao dos odores.

Por fim, estudou-se o efeito da conveccao forcada combinada com o aumento da
temperatura. Os ensaios realizados permitiram concluir que, de facto, ocorre uma diminuicao
efetiva do odor a todas as temperaturas testadas, 80 °C, 100 °C e 120 °C. Foi ainda visivel a
tendéncia na diminuicao do odor tanto com o tempo de residéncia na estufa como com o

aumento de temperatura. Assim, o objetivo principal desta dissertacao foi alcancado e conclui-
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se que a melhor abordagem, face as abordagens tomadas, consiste no aumento da temperatura

combinada com o efeito da conveccao forcada.
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6 Avaliacao do trabalho realizado

6.1 Objetivos Realizados

Esta dissertacao tinha como objetivo o desenvolvimento de solucdes para a remocao
total ou parcial de odores de revestimentos para o interior automével. Tendo em conta os
resultados obtidos pode concluir-se que, de facto, uma solucao foi encontrada que consiste no
recurso a conveccao forcada combinada com o aumento da temperatura. Tal como pode ser
analisado através dos resultados anteriormente apresentados € notavel a reducao do odor a
temperaturas de 80 °C, 100 °C e 120 °C. Para além desta conclusao foi possivel descartar o uso
de adsorventes uma vez que, com a passagem do tempo esta solucao leva a um aumento da

intensidade do odor.

6.2 Limitacdes e Trabalho Futuro

Todo o trabalho realizado foi baseado em aproximacdes, tal como no estudo das
capacidades de adsorcao, e em ensaios com um erro associado elevado, VDA 270 C-3. Todos
estes fatores apresentaram um grande desafio para a analise dos resultados. Outro grande
desafio prende-se com o facto de o painel de pessoas certificadas para efetuar o método VDA
270 C-3 apenas puder efetuar um reduzido nimero de ensaios por dia, o que limitou em muito

o trabalho que poderia ser realizado.

Os ensaios tiveram grandes dificuldades associadas, ndo s6 pelo tempo para a sua
realizacao, que era escasso, como devido a falta de equipamento. Deste ultimo destaca-se a
auséncia de um equipamento que permitisse a realizacao de isotérmicas de adsorcao com
compostos com pontos de ebulicdo mais elevados. Equipamentos com um controlador de
pressao mais preciso e com capacidade de obtencao de valores de temperatura superiores
permitiriam a obtencao de resultados mais concretos e nao de uma aproximacao como foi

efetuado.

Neste trabalho, apesar de resultados positivos terem sido obtidos aquando da conveccao
forcada combinada com o aumento da temperatura e resultados negativos terem sido obtidos
no uso de adsorventes, tendo em conta a aplicacao pretendida, o uso de cargas lamelares nao
apresentou resultados conclusivos. No entanto, este método apresenta, em teoria, uma possivel
solucdo para a reducao do odor. Assim, é necessario recorrer a novos ensaios para que seja
possivel comprovar ou refutar esta teoria. Recorrer ao molhamento antes da adicao da carga
levaria a que nao houvesse a presenca de ar na matriz polimérica o que limitaria a libertacao
dos compostos. Outra hipdtese seria recorrer a ensaios com outras cargas lamelares, tal como

talco, ou efetuar o mesmo ensaio novamente com mica, mas com tamanhos de particula
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diferentes. Isto permitiria estabelecer uma relacao entre o tamanho de particula e o tipo de
carga com a libertacao de COVs do interior do artigo. Seria ainda fundamental o recurso a um
ensaio de SEM de modo a confirmar qual a orientacao da carga na matriz polimérica. Para este
ensaio seria necessario haver um corte com recurso a nitrogénio liquido de modo a ndo danificar

a zona de corte.

Por fim, a conveccao forcada combinada com o aumento da temperatura apresentou
resultados positivos no que diz respeito a reducao do odor do artigo, no entanto, é necessario
a realizacao de novos ensaios de modo a verificar a tendéncia de diminuicao do odor com o

aumento tanto do tempo de residéncia como com o aumento da temperatura.

6.3 Apreciacao Final

Este trabalho permitiu um grande contacto com o mundo empresarial e quais as
principais limitacées a este associado. Esta dissertacao permitiu ainda o melhoramento da
autonomia e percecao daquilo que uma pessoa é capaz de alcancar. Foi um trabalho
extremamente desafiante que se mostrou uma ferramenta essencial como introducao ao mundo
do trabalho.
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Anexo 1 Isotérmicas de adsorcao - Modelos

Matematicos

Varias equacoes matematicas sao usadas para descrever a adsorcao de um composto, ou varios,
numa superficie. Em 1906, Freundlich apresenta uma relacdao matematica para a adsorcao. Esta
equacao (equacao (9)), € uma equacao empirica e apenas pode ser usada numa gama de
pressdes limitada uma vez que nao permite uma descricao eficaz da adsorcao a valores elevados

de pressao.

Yk
qi = heP,"F ()

Onde gi representa a quantidade adsorvida em moles por unidade de massa e hr e kr sao

parametros especificos da equacao de Freundlich.

Em 1916 surgiu Langmuir, apresentando um modelo matematico termodinamicamente
consistente (equacao (10)). Este modelo permitiu uma grande concordancia com os valores até
entdo obtidos no estudo de isotérmicas de adsorcao. Este modelo permitiu ainda uma coeréncia
com a lei de Henry para pressoes reduzidas e prevé um valor maximo, limite de capacidade de

adsorcao, para pressoes elevadas. (Ho, Porter and McKay, 2002)

= Qmax,ibipi
L)

onde gmax € a concentracdo maxima adsorvida que corresponde ao total preenchimento da
monocamada, ou seja, do preenchimento de toda a superficie com apenas uma camada de gas,
sendo desprezadas as interacdes entre as moléculas de gas. P representa a pressao e b

representa a constante de afinidade entre o adsorvente e o adsorbato.

Em 1948, Sips desenvolveu um modelo matematico que consistia na unido entre os modelos de
Langmuir e o modelo de Freundlich, sendo também o nome Langmuir-Freundlich ser usualmente

atribuido a esta equacao (11).

1

(b: P:)kLF
ql — qmax,l,( L l)lLF (11)

14 (bP)Fur

em que k.r representa uma constante associada a isotérmica.
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Esta equacao garante a convergéncia de Freundlich para pressoes baixas e leva a criacao de um
patamar na isotérmica associado a saturacao do adsorvente. Por fim, em 1962, Toth apresentou
uma equacao, derivada da teoria potencial, que se mostrou eficaz na descricao do fenomeno
da adsorcao em sistemas heterogéneos tais como compostos fenolicos em carbono. Esta

equacao € apresentada na equacao (12).

Qmax,ibipi
[ 1 ]1/kT (12)

q;i =
1+ (biP)Fr

na qual b e kr representam duas constantes. (Liu and Liu, 2008), (Ho, Porter and McKay, 2002)
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