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Resumo

“Termoformacao de biocompdsitos de residuos agroalimentares com fragrancias”

Neste estudo, foram desenvolvidos compésitos utilizando o biopolimero F38 da Nurel, em
combinacao com residuos agroalimentares, cascas de laranja e borra de café, em varias
proporcdes, também com inclusdo de dleos essenciais, de modo a intensificar a libertacao de
aroma. Efetuaram-se testes de modo a selecionar a percentagem de carga e 6leo essencial a
utilizar, sendo que as formulacdes consistiram numa composicao com 80% biopolimero e 20% de

uma mistura que engloba a utilizacdo de carga e 6leo essencial.

Realizaram-se testes de cheiro para avaliar a libertacdo do aroma, através da producao de
discos e avaliacdo por 8 semanas de 10 individuos, e ensaios de caracterizacao, incluindo analises
térmicas, DSC e TGA, reologicas, MFI, e mecanicas, ensaios de tracéo, para avaliacao da adicéo
dos compostos ao biopolimero. Os resultados obtidos demonstraram que esta adicdo em
diferentes percentagens nao altera substancialmente as propriedades, demonstrando um efeito
plasticizador dos 6leos utilizados. Apos analise dos resultados dos testes de cheiro e ensaios de
caracterizacao, procedeu-se a selecao das duas composicdes mais promissoras, ou seja, aquelas
gue permitiram a libertacdo mais prolongada de odor e apresentaram propriedades consideradas
aceitaveis com o intuito de produzir folha. Tendo em conta que um dos objetivos consistia na
avaliacdo da capacidade de termoformacao, foram também produzidas folhas sem adicdo de 6leo
essencial para estudar a influéncia da adicdo deste no processo. As folhas foram produzidas por
moldacdo por compressao. Para termoformacado de folha foram selecionados dois moldes, que
permitem razdes de estiramento diferentes, de modo a avaliar a capacidade da folha. Concluiu-se
que a adicao dos o6leos essenciais permite que a enformacao seja conseguida a temperaturas mais
baixas, dado o efeito plasticizante. De salientar que o processo de producao de folha ndo se revelou
0 mais eficiente, uma vez que de folha para folha existiram variacdes significativas de espessura

e distribuicao de particulas nao uniforme.

Palavras-chave: biopolimeros, borra de café, casca de laranja, o¢leos essenciais,

termoformacao.



Abstract

“Thermoforming of agro-food waste biocomposites with fragrances”

In this study, compounds were developed using Nurel's F38 biopolymer, in combination with
agri-food waste, orange peels and coffee grounds, in various proportions, also with the inclusion of
essential oils, in order to intensify the release of aroma. Tests were carried out in order to select
the percentage of filler and essential oil to be used, with the formulations consisting of a
composition with 80% biopolymer and 20% of a mixture that includes the use of filler and essential

oil.

Smell tests were carried out to evaluate the release of the aroma, through the production of
discs and evaluation for 8 weeks of 10 individuals, and characterization tests, including thermal
analyses, DSC and TGA, rheological, MFI, and mechanical, tensile tests , to evaluate the addition
of compounds to the biopolymer. The results obtained demonstrated that this addition in different
percentages does not alter the advantage of the properties, demonstrating a plasticizing effect of
the oils used. After analyzing the results of the smell tests and characterization tests, the two most
promising compositions were selected, that is, those that allowed the longest release of odor and
in addition to properties considered acceptable with the intention of producing leaf. Taking into
account that one of the objectives is to evaluate the thermoforming capacity, sheets were also
produced without the addition of essential oil to study the influence of its addition on the process.
The sheets were produced by improvement molding. For sheet thermoforming, two molds were
selected, which allow different stretching ratios, in order to evaluate the sheet's capacity. It is
concluded that the addition of essential oils allows formation to be obtained at lower temperatures,
given the plasticizing effect. It should be noted that the sheet production process did not prove to
be the most efficient, since from sheet to sheet there were variations in thickness and distribution

of non-uniform particles.

Keywords: biopolymers, coffee grounds, orange peel, essential oils, thermoforming.
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1. INTRODUCAO

1.1. ENQUADRAMENTO

Os agro-residuos sao subprodutos de producdes agricolas como cascas, bagacos, aparas,
carocos, sementes e caules que atualmente representam um desperdicio de 1,3 mil milhdes de
toneladas por ano [1]. Com o crescente aumento populacional maiores sao as quantidades de
residuos gerados sendo que causam problemas cada vez maiores de descarte em aterros
sanitarios, racdo animal ou queima e poluicdo ambiental, o que representa uma perda de
biomassa e nutrientes valiosos. Desperdicios de vegetais e frutas tém uma composicao a base de
amido, acucar, proteinas e minerais, devendo ser consideradas matérias-primas para outros
processos industriais e nao considerados “residuos” [2]. Assim, estes desperdicios de alimentos
tém vindo a ser adicionados a polimeros virgens ou reciclados formando compositos que estéo a
ganhar um papel significativo em diversas industrias [3]. O aproveitamento de um agro residuo
produzido constantemente em grandes quantidades representa um impacto ambiental bastante

significativo e, por isso, deve ser considerado [4].

Apesar da incorporacao de uma carga natural a um material termoplastico permitir
acrescentar valor a um residuo, mitigando o seu desperdicio, gerando simultaneamente uma nova
fonte de rendimento e a promocdo de uma nova economia, cria um produto com menor
probabilidade de ser reciclavel: um material composito. Na verdade, para além da possivel
reciclagem primaria dentro da industria produtiva, os sistemas de recolha e reciclagem
implementados atualmente ndo permitem a reciclagem destes materiais, que acabam
maioritariamente depositados em aterros. Assim, o uso de biopolimeros como matriz polimérica,
surge naturalmente de modo a desenvolver materiais e produtos que possam ser reutilizaveis, mas
que no fim de vida util possam ser depositados em aterros onde ocorre a compostagem,

minimizando deste modo o impacto ambiental.

Os oleos essenciais, extraidos de plantas, sdo bastante relevantes em industrias como a
farmacéutica, aromaterapia e alimenticia e por esse motivo tem sido o foco de diversas pesquisas.
Eugenol, carvacrol e limoneno sdo alguns dos componentes de 6leos essenciais utilizados em
novos filmes perfumados, sendo a sua eficacia observada em testes antimicrobianos e

antioxidantes [5]. Os filmes perfumados & base de biopolimeros podem ter aplicacdo em



embalagens de alimentos para atenuar a sua secagem, a libertacao de odores desagradaveis ou

na agricultura para fitas encapsuladas de sementes [6].

Neste trabalho pretendeu-se explorar a fusao entre os agro residuos e 6leos essenciais de
modo a desenvolver novas embalagens que associem o par desperdicio/fragrancia. Assim,
considerando que certos residuos agroalimentares apresentam um odor associado e o facto de o
olfato ser um dos cinco sentidos menos estimulado aquando da criacdo de novos produtos, a
concecao deste material procura potenciar o odor, para além do aspeto, dos residuos
agroalimentares incorporados, tendo como objetivo o reconhecimento da utilizacdo dos mesmos
por parte dos consumidores. Para além da oportunidade de criacdo de novos produtos, pode ainda

associar-se a oportunidade de criacdo de novos negocios.

1.2. OBJETIVOS

O principal objetivo desta dissertacdo é avaliar o potencial da incorporacdo de residuos
agroalimentares com ¢leos essenciais, em biopolimeros, com o intuito de produzir embalagens
gue possuam um aroma especifico, estabelecendo uma relacdo entre este e o residuo a utilizar.
Para alcancar esse objetivo, serao desenvolvidos compositos que combinam os desperdicios
agroindustriais e os 6leos, variando as proporcdes desses componentes. Serdo entdo avaliadas as
propriedades dos materiais, incluindo propriedades mecanicas, libertacao de aroma, propriedades
relacionadas com o processamento, como a medicdo do indice de Fluidez (MFI), propriedades
térmicas, como calorimetria diferencial de varrimento (DSC) e analise termogravimétrica (TGA),

bem como a capacidade desses materiais serem moldados por termoformacéo.

1.3. ORGANIZACAO DA DISSERTAGAO

A estrutura desta dissertacdo esta organizada em cinco capitulos principais, sendo eles:
Introducao, Estado de Arte, Fase 1 - Producao de compdsitos, Fase 2 — Termoformacao e

Conclusoes e trabalhos futuros.

No primeiro capitulo, a Introducéo, é estabelecido o contexto geral da pesquisa, seguido da
definicdo dos objetivos da dissertacdo e da divisdo dos conteldos apresentados. O segundo
capitulo, Estado de Arte, abrange o enquadramento tedrico das cargas utilizadas, juntamente com

uma revisao bibliografica detalhada que referencia estudos anteriores na mesma area, incluindo



0s resultados obtidos. O capitulo 3, Fase 1 - Producdo de compdsitos, detalha os materiais
utilizados, abordando tanto a preparacdo das cargas e sua caracterizacao, a formulacdo dos
compositos em pequena escala na microextrusora, a moagem, injecao de provetes para ensaios
de caracterizacdo mecanica, testes de cheiro, ensaios de caracterizacao e respetivos resultados.
A Fase 1 corresponde a producao dos compdsitos em pequena escala, apenas para realizacdo de
testes, de modo a selecionar as composicdes mais promissoras. O capitulo 4, correspondente a
Fase 2, destina-se a producdo de compdsitos em maior escala para producao de folha, com
objetivo de avaliar a capacidade de termoformacao. No capitulo final, intitulado Conclusdes e
trabalhos futuros, sdo apresentadas as conclusdes derivadas da realizacdo do trabalho, seguidas

de algumas sugestdes para potenciais pesquisas futuras.

A Figura 1 é referente & metodologia utilizada no decorrer do processo, separado em duas

fases, desde a selecdo dos materiais, até a obtencao de placas termoformadas.
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2. ESTADO DE ARTE

2.1. ENQUADRAMENTO TEORICO

2.1.1. LARANJA

A laranja, proveniente da laranjeira, € uma fruta citrica amplamente cultivada em Portugal,
aproveitando-se das caracteristicas climaticas do pais, com verdes quentes e invernos amenos,

além de uma precipitacdo moderada e solo fértil [7].

Sendo um alimento abundante e frequentemente utilizado na producao de compotas e sumos,
gera grandes quantidades de residuos a partir do descarte das cascas. A casca de laranja é rica
em celulose e hemicelulose, pectina, lignina e d6leos essenciais e representa cerca de 20% da
totalidade do fruto, sendo o residuo de maior volume e facilidade de aproveitamento na industria
da laranja [8]. Além das cascas existe um desperdicio significativo da polpa, do albedo (zona de
cor branca localizada entre a casca e 0 gomo) e das sementes [9]. Algumas das formas de reutilizar

este residuo sao:

o Fertilizantes: As cascas de laranja sao ricas em nutrientes como nitrogénio, fésforo e
potassio que sao essenciais ao crescimento saudavel das plantas. Ao triturar as
cascas e adiciona-las ao solo € possivel enriquecé-lo, ajudando a melhorar a sua

qualidade e o desenvolvimento das plantas [10];

o Perfumes: As cascas de laranja contém oleos essenciais que possuem um aroma
citrico caracteristico. Esses o6leos podem ser obtidos das cascas e usados na

fabricacao de perfumes, produtos de limpeza e perfumadores de ambiente [11];

o Outras aplicacdes: As cascas de laranja tém a capacidade de serem transformadas
em objetos funcionais, como candeeiros, produzidos a partir do reaproveitamento da
casca [12] e copos moldados por impressao 3D, em que quando laranjas sao divididas
ao meio as cascas sao direcionadas para a base, onde sdo depositadas. Por meio de
processos que envolvem a secagem, moagem e juncao de PLA, as cascas sao
adicionadas ao biopolimero e obtido um compésito. Esse material sofre aquecimento
e fusdo, sendo transformado num filamento que alimenta uma impressora 3D

localizada no interior da maquina [13].



2.1.2. CAFE

Os graos de café sao originados das sementes presentes no interior dos frutos da planta do
café, que faz parte da familia Aubiaceae, conforme indicado na Tabela 1. Entre as varias espécies
distribuidas globalmente, as mais comuns sdo a Coffea arabica e a Coffea canephora. O cultivo
dessas plantas exige condicdes especificas de temperatura e humidade, o que as leva a
desenvolverem-se em regides onde as médias mensais de temperatura se mantém acima dos

18°C durante todo 0 ano, como no Brasil [14].

Tabela 1 - Proveniéncia dos grdos de café

Cafeeiro Cerejas do café Graos de café
Nab) 8
s i S
o -
< 2
o k=
[16] (7]

Portugal, embora nao seja um produtor de café verde, tem um foco predominantemente na
exportacdo do produto depois da torra. Uma caracteristica Unica do café transformado no pais é

sua menor acidez e aroma mais intenso, resultado de um processo de torra mais prolongado [14].

No decorrer do processo de producédo de café verde, mais de 50% do fruto do café nao é
aproveitado sendo, consequentemente, descartado. Esse desaproveitamento inclui a polpa do
fruto, as cascas, os graos de qualidade inferior/defeituosos e a pele prateada [18]. A borra de
café, sendo um residuo gerado em grande quantidade, pode ser reutilizada para criar novos

produtos, com destaque para:

o Producao de Biodiesel: A borra de café contém éleos que podem ser transformados
em biodiesel por meio do processo de transesterificacdo. No entanto, devido a
quantidade relativamente pequena de oleo presente na casca, € necessario reunir
grandes volumes de borra de café para tornar esse processo vidvel. Isso também

depende da composicao da borra, incluindo o tipo de grao e o processo de torra [19];

o Geracao de Eletricidade: A borra de café contém carbono que pode ser usado para



produzir biogas através da digestao anaerobica, um processo onde a matéria organica
& decomposta por microrganismos na auséncia de oxigénio. Esse biogas pode ser

usado para gerar eletricidade [20];

Fertilizantes: A borra de café é rica em nutrientes como nitrogénio, fosforo e potassio,
essenciais para o crescimento das plantas. Quando combinada com outros materiais

organicos, pode ser usada para enriquecer o solo e melhorar suas propriedades [21];

Outras aplicacoes: A borra de café tem sido utilizada de maneiras diversas, incluindo
na industria alimenticia, na producdo de palhinhas feitas a partir dela e em adicao a
polimeros biodegradaveis apropriados para contato com alimentos, como o PLA (acido
polilatico) [22]. Além disso, ela é usada na fabricacdo de utensilios como copos e
chavenas [23], contribuindo para o aproveitamento desse residuo na criacdo de novos

produtos;



2.2.  REVISAO BIBLIOGRAFICA

Na revisao da literatura, nao foram identificados estudos que abordassem a incorporacao
simultanea de cargas e 06leos essenciais, para potenciar o odor, 0 que pode abrir portas para a
criacdo de produtos potencialmente inovadores. No entanto, diante da falta de referéncias, surge
uma incerteza quanto aos resultados esperados nas propriedades dos compodsitos, como o
impacto nas caracteristicas térmicas, mecanicas e reologicas dos materiais, bem como as
possiveis interacdes entre as cargas e 0s 6leos essenciais. A investigacao no tema inexplorado
representa uma oportunidade para obter resultados valiosos que podem impulsionar o
desenvolvimento de materiais inovadores e a criacdo de novos produtos. Dessa forma, séo

abordados individualmente a incorporacao das cargas e dos 6leos essenciais em polimeros.

2.2.1. INCORPORAGAO DE CARGAS EM POLIMEROS

Ao longo da literatura é possivel encontrar estudos efetuados e respetivos resultados

abordando a incorporacao de cargas em polimeros, sendo alguns destes compilados na Tabela 2.

Tabela 2 - Artigos referentes a incorporagéo de residuos alimentares em polimeros

Titulo Objetivo Conclusdes Referéncia

DSC
O valor da Tg mantem-se inalterada com
a adicdo de 2% de carga, sofrendo uma
variacao de 2°C, com a adicdo de 8% de
carga. A Tf permanece constante com 0%
e 8% de carga, aumentando 7°C com 2%
Investigar a possibilidade de carga. Dadas as variacdes minimas
de obter um material nos valores da Tg e Tf, pode considerar-
compoésito de matriz de se que nao ha alteracao significativa das

Valorizacao da
fibra de casca de
aveia de residuo
industrial

. polimero totalmente de mesmas [24]
agroalimentar L .
como car ara base bioldgica, através da
ol gap 3 incorporacao de 2% e 8% Tracao
p. I v/v de fibra de casca de Ao incorporar 2% de fibra de casca de
hidroxibutirato-co- . ) .
aveia aveia ao PHBH, o mddulo de Young

hidroxihexanoato permanece nos 1700 MPa, enquanto

com a adicao de 8% carga aumentou o
valor até aos 1900 MPa, tornando o
material mais rigido




Valorizagao de
Residuos

Avaliar o potencial de
producao de mobiliario de

MFI
A adicao de carga aumenta o valor do
MFI de forma ligeira do PBAT e PBS puro
para PBAT e PBS com 5% café. No caso
do PBS, com adicdo de 20% o MFI
aumenta de 8 g/10min para 65

) . g/10min, voltando a  diminuir
Provenientes de esplanada e diversos !
. X . P substancialmente aquando da
Café Através da artigos de utilizacao unica | 3 )
x L incorporacao de 40% de carga [25]
Sua Incorporacdo com a utilizacdo de
em Compésitos borras de café de 5%, 20% Tracio
Poliméricos e 40% m/m em PBAT e ¢ e
PBS A rutura no deslocamento é diminuida
com a juncao de cargas aos polimeros
puros. O mesmo comportamento se
verifica com a forca maxima que diminui
com a adicdo dos residuos de café
DSC
A adicdo de carga faz diminui a Tg de
Casca de Procurar reforcos de base ‘;’? 19 Cpara 3c(l) Cea T;dg 20‘_1 c para
amendoim de natural que melhorem a t,dsen OTf €ssa diminuicao mais
residuos agricolas biodegradacéo dos acentuadana
como carga plasticos mantendo as
, g P . TGA [26]
sustentdvel para suas propriedades Bi ssit 2% o 10% d
fabricacgo de térmicas, através da |oc:)mp05| ods €0 dm o & LA Thca;ga
biocompdsitos de incorporacdo de 2%, 10%, mgs r;:;g pAer as de mafsa:jselrg; a; g;
PA6 15% e 20% m/mde casca  ° @ ' 0. A INCOTPoragao de 7ok € 2Lk
afeta as decomposicdes térmica, a
degradacao inicia mais rapido
TGA
Verifica-se um aumento da estabilidade
térmica do material aquando da
incorporacao de maiores quantidades de
Estudo das carga.
propriedades Estudar a interacdo da
mecanicas e fibra da casca de banana Tracao
térmicas de com o PP em proporcdes A adicdo de 5% e 10% de carga ao PP [27]
compositos de de adicdo de 5%, 10% e puro faz aumentar a tensdo de rutura e
polipropileno com 15% diminuir a deformacao. Comportamento
casca de banana contrario acontece a tensao de rutura
com a adicdo de 15% de casca de
banana, que diminui ligeiramente,
mantendo a diminuicédo da deformacao
Minimizar impactos MFI
o ambientes negativos com Do PP puro para a composicdo com PP
Caracterizacdo de ; .
L . o desenvolvimento de puro e fibra de coco, o valor do MFI
compositos de PP . s . ~
. compadsitos que diminui. A medida que a concentracéo [28]
reciclado e fibra ) , L )
reaproveitem  residuos de carga aumenta, o indice de fluidez

de coco

em 10%, 15%, 20% e 25%
m/m

também aumenta, sendo esse aumento
quase insignificante
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Tracéo
A resisténcia a tracdo é aumentada
guando se aumenta progressivamente a
quantidade de fibra de coco. Esta adicao
permite também um aumento no
alongamento a rutura

Em termos gerais, 0 método de preparacao da carga para incorporacdo no polimero segue
um padrao semelhante nos artigos apresentados na Tabela 2. Num estudo especifico, “Valorizacao
da fibra de casca de aveia de residuo industrial agroalimentar como carga para poli (3-
hidroxibutirato-co-hidroxihexanoato” [25], realizado por Giubilini et al., foi investigado o impacto da
adicao de fibra de casca de aveia, um residuo agroalimentar, num polimero biodegradavel. Para
isso, foram formuladas composicdes de PHBH, PHBH com 2% de fibra de casca de aveia e PHBH
com 8% de fibra de casca de aveia m/m. Os granulos do polimero foram submetidos a uma
secagem na estufa a 85°C e, posteriormente, misturados manualmente com o pd de casca de
aveia, alcancando-se uma homogeneizacdo mais completa numa extrusora de duplo fuso co-

rotativa.

Aincorporacao de residuos surge como uma solucao economicamente vantajosa mas também
promissora para atenuar desperdicios, revelando-se ambientalmente favoravel e permitindo uma
economia circular. Através dessa abordagem, podem-se explorar os residuos de forma sustentavel,
transformando-os em recursos de valor. Pela Tabela 2 verifica-se que as propriedades térmicas,
reoldgicas e mecanicas dos compdsitos com residuos sao notavelmente semelhantes as do
polimero puro, o que indicia a possibilidade de incorporacao desses materiais de forma eficaz em
novas aplicacdes, sem comprometer a sua qualidade e desempenho. Além da reducao do impacto

ambiental negativo, esta alternativa abre portas para a inovacao tecnoldgica.. economia circular

2.2.2. INCORPORAGAO DE OLEOS ESSENCIAIS EM POLIMEROS

Tal como a incorporacdo de cargas em polimeros, na literatura sdao encontrados estudos
detalhados e seus resultados relacionados a introducao de 6leos essenciais em polimeros. Na

Tabela 3 encontram-se referenciados alguns dos artigos relativos a essa adicao.
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Tabela 3 - Artigos referentes a incorporagdo de dleos essenciais em polimeros

Titulo Objetivo Conclusoes Referéncia
DSC
A Tf permanece praticamente
inalterada aquando da adicao do oleo
de tomilho, uma vez que as
temperaturas diferentes em apenas
2°C
Criar a oportunidade de
Efeit, q | um polimero TGA
oo do 90 indegradavel poder ser Verificase o mesmo padrao de
essencial de tomilho . s - .
ras propriedades do utilizado para fabricacdo degradacao do PBAT e PBAT com 6leo,
I'p P (butil de embalagens ativas verificando-se estabilidade térmica até [29]
pgll ; Utieno  onde  sao incorporadas = aos 350°C
? Ipf?atl)t ) €0 = guantidades de ¢leo se
erefialato 1%, 2%, 5%, 10%, 15% e Tragéio
20% m/m A tensdo maxima diminui com 1%, 2%
e 15%, sendo esta diminuicdo mais
acentuada para os 15%. O maddulo de
elasticidade sofre também uma
reducdo aquando da incorporacao de
10% a 20%
TGA
Apesar das curvas de degradacao
seguirem o mesmo padréo, a adicao de
diferentes 6leos provoca diferenca na
. . estabilidade térmica. Para o caso da
Determinar o efeito da o
. - , canela, esta diminui com o seu
incorporacao de oleos .
L aumento. E para o caso do gengibre,
. .. essenciais distintos em . . .
Oleos essenciais de L quando maior a quantidade de ¢leo,
. percentagens  distintas . .
canela e gengibre _ mais estabilidade
nas propriedades dos
para melhorar . [30]
. filmes -
propriedades  nos . . Tracdo
. i Incorporacdo do dleo Cea .
filmes de quitosano- _ A resisténcia a tracao diminui com a
s essencial de canela 4,4, . ) .
carboximetilcelulose N adicao dos oleos essenciais de canela
8,8 e 13,2% m/m e de . o .
) e gengibre, diminuindo de forma mais
gengibre em acentuada com o oleo de gengibre. O
3,5;7,0e10,6% m/m . '
alongamento a rutura aumenta com o
aumento da quantidade de 6leo, sendo
mais notério no caso do de canela
Atividade -
, , . . ~ Tracdo
antibacteriana, Avaliar a incorporacdodo . . . _ M .
. - , . . Diminuicdo da resisténcia a tracao e
propriedades dticas, 06leo essencial de laranja .
A , aumento do alongamento a rutura
mecénicas e de em 0,3; 0,5 e 0,7 uL/g . , .
, , i quando se adiciona oleo essencial de [31]
barreira de filmes nas propriedades do . . . .
. . . ) laranja ao amido de milho. Verifica-se
de amido de milho amido de milho em R
, i uma reducao significante, de cerca de
contendo oleo quantidade

essencial de laranja

65% para 15%, no alongamento a
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rutura na passagem de O para 0,7uL/g
de 6leo essencial

DSC
Com 10% m/m n&o se verificaram
mudancas substanciais, ao passo
que o pico endotérmico tendeu a se
deslocar para temperaturas mais
baixas com o aumento da
concentracao de o6leo para 30%

. Desenvolver um filme
Desenvolvimento e

caracterizacio  de antimicrobiano- TGA
filmes ¢ antioxidante baseado em Degradacao do quitosano ocorre em 3
. o quitosano com estagios, enquanto a degradacado das
biodegradaveis de . - . . -
incorporacdo de 10%, composicdes contendo dleo ocorrem [32]

quitosano contendo
dois Oleos
essenciais

20% e 30% m/m de dois em 5 etapas

oleos essenciais (6leo

essencial de citronela e Tragao

oleo essencial de cedro) A resisténcia a tracao diminui com o
aumento de 10% para 30% de qualquer
um dos 6leos, enquanto o alongamento
a rutura aumenta com a adicao de 10%
e 20% sofrendo uma diminuicao
substancial aquando da incorporacao
de 30%

A técnica mais utilizada para adicao de o6leo essencial ao polimero é o “Solution Casting”, que
consiste num material que ¢é dissolvido num solvente adequado para formar uma solucdo. A
mistura é vertida num molde e, em seguida, o solvente é deixado evaporar, libertando a estrutura
sélida com os compostos incorporados [33]. Neste projeto, os 6leos essenciais foram adicionados
as cargas de forma manual, com o auxilio de uma colher, sendo posteriormente incorporados nos

polimeros utilizando a extrusora.

A adicdo de o6leos essenciais ao polimero representa um avanco tecnoldgico, uma vez que nao
apenas preserva as propriedades originais do material, mas também abre um vasto horizonte para
a criacao de produtos inovadores. Estes oleos, além de caracteristicas aromaticas, promovem
funcionalidades essenciais, como propriedades antibacterianas e antimicrobianas, atributo que
nao s6 aprimora a qualidade do produto, mas também oferece solucdes inovadoras para a
industria alimenticia. A formacdo de embalagens ativas, capazes de proteger os alimentos de
maneira natural e eficaz, representa um avanco significativo no campo da conservacdo de

alimentos. Assim, além de prolongar a vida util dos produtos, essas embalagens contribuem
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também para a seguranca alimentar, impedindo o crescimento de microrganismos prejudiciais e

bactérias.

Na revisao da literatura, nao foram identificados estudos que abordassem a incorporacao
simultanea de cargas e 6leos essenciais, para potenciar o odor, 0 que pode abrir portas para a
criacdo de produtos potencialmente inovadores. No entanto, diante da falta de referéncias, surge
uma incerteza quanto aos resultados esperados nas propriedades dos compositos, como o
impacto nas caracteristicas térmicas, mecanicas e reologicas dos materiais, bem como as
possiveis interacdes entre as cargas e 0s 6leos essenciais. Dessa forma, a investigacdo no tema
inexplorado representa uma oportunidade para obter resultados valiosos que podem impulsionar

o desenvolvimento de materiais inovadores e a criacdo de novos produtos.

2.3. TERMOFORMAGAO E TERMOFORMABILIDADES

A termoformacao é uma das técnicas de moldacédo de polimeros mais utilizadas na industria
da embalagem. O processo ocorre por etapas iniciando com a colocacdo de uma folha, se possivel,
de espessura uniforme no equipamento, seguida do respetivo aquecimento usando calor por
radiacdo, conducdo ou conveccdo. E aplicada presséo de ar, pressdo de vacuo ou com auxilio de
dispositivos mecéanicos para que a folha reproduza os contornos do molde. Para evitar
deformacoes, a folha é arrefecida no molde que contem um circuito de agua para controlo da
temperatura. Por fim, a folha é extraida e, se necessario, sdo realizados cortes ou aparos para
remover excessos de material tendo em conta a utilizacdo da peca [34]. Apresenta vantagens
como a simplicidade da técnica, baixo custo dos moldes e simplicidade dos mesmos, possivel
obtencao de materiais multi camadas e mono camadas [35], ciclos de processamento rapidos, e

versatilidade no tamanho das pecas [36].

Com a incorporacdo de cargas, como casca de laranja e borra de café, o processo de
termoformacao pode tornar-se mais desafiador devido a rigidez que essas cargas podem
apresentar. A presenca de particulas com diferentes tamanhos e densidades afeta a
homogeneidade da mistura, resultando numa distribuicao nao uniforme. Além disso, a adicao de
cargas pode alterar as propriedades mecanicas do material, tornando-o mais rigido ou mais

flexivel, o que também pode dificultar o processo.
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A adicao de oleos essenciais pode também influenciar o processo de termoformacao. Estes
podem funcionar como plasticizantes, tendo de haver alguma compatibilidade entre ambos para
evitar que o 6leo migre para a superficie de forma excessiva. Ao terem funcao plasticizante alteram
o valor da Tg do material, sendo que essa mudanca pode afetar a viscosidade e a resisténcia ao
escoamento do material durante o processo de termoformacao. Além disso, a incorporacao de
oleos essenciais pode modificar as propriedades mecanicas do polimero, como a resisténcia a
tracdo [37]. Dessa forma, € necessario ter atencdo ao utilizar uma composicdo com polimero e
oleos essenciais de forma a garantir que a compatibilidade e o efeito sobre as propriedades

mecanicas sejam devidamente considerados para o sucesso do processo de termoformacao.

2.4. AVALIACAO DA PROPENSAO DE CHEIRO

Para avaliar a libertacao e intensidade do odor ao longo de um determinado periodo, as
industrias empregam escalas que permitem essa avaliacao por meio de um grupo de avaliadores
altamente especializados. Escalas de intensidade de aroma, reconhecidas internacionalmente, sao
usadas para classificar o odor, podendo variar em diferentes pontuacdes para a mesma

classificacdo, de acordo com as necessidades da industria.

Num exemplo de escala de intensidade, seguindo a escala de intensidade de odor padrao
alemao VDI 3940, os avaliadores atribuem valores de 0 a 6 para representar a intensidade do
aroma percebido. "Auséncia de aroma" indica completa falta de cheiro, enquanto "Muito fraco"
aponta para um aroma extremamente subtil. Conforme os nimeros aumentam, a intensidade do
aroma também aumenta, culminando em “Extremamente forte", quando o aroma é notavel [38].

A escala de intensidade de aroma ¢ a seguinte:
0 = Auséncia de aroma
1 = Muito fraco
2 = Fraco
3 = Moderado
4 = Forte
5 = Muito forte

6 = Extremamente forte
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As escalas de intensidade de aroma sao vulgarmente usadas em varias industrias onde a
percecao e avaliacao de aromas sao importantes como Industria alimenticia, em bebidas, como
vinho e cervejas, cosmeéticos, como cremes e sabonetes e em produtos de limpeza. Para cada
uma dessas industrias sdo necessarios avaliadores treinados de forma a garantir que os resultados

sejam confiaveis, validos e consistentes, reduzindo variacdes causadas por fatores individuais.
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3. FASE 1 - PRODUGAO DE COMPOSITOS

3.1. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL - FASE 1

3.1.1. MATERIAIS

Neste estudo, foi selecionado o biopolimero da gama Inzea da Nurel, o F38, que consiste num
acido polilatico rigido (PLA) de origem biologica e biodegradavel. A escolha deste polimero surgiu
pelos bons resultados obtidos no processo de termoformacao realizado em estudos anteriores. Na
Tabela 4 encontra-se as propriedades mais relevantes referentes a este material e no Anexo 1 a

respetiva ficha técnica.

Tabela 4 - Propriedades do biopolimero F38

Médulo de Young 2300 MPa

Deformacéo a rutura 20%

Tensao de rutura 46 MPa

155°C < Temperatura de fusdo < 170°C

Biodegradavel e bio-based

> 70% de contetido de base biologica

Compostavel industrialmente

Aprovado para contacto alimentar

Como residuos agroalimentares foram utilizadas cascas de laranja e borras de café, uma vez
gue sao gerados em grande quantidade e contém 6leos essenciais na sua composicao. As cascas
de laranja foram obtidas dos bares localizados na Universidade do Minho, em Azurém, sendo
provenientes dos restos de sumos produzidos e recolhidas de casa, resultantes da sua remocao
para consumo. As borras de café foram recolhidas dos estabelecimentos Meltino e tratadas

adequadamente.

Com o intuito de avaliar o potencial da adicdo de dleos essenciais em biopolimeros foi
necessario analisar os produtos existentes no mercado e efetuar uma pré-selecdo. Na Tabela 5

encontram-se alguns dos aromas disponiveis online, da marca Gran Velada, que comercializa
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produtos para uso em perfumes, velas, sabdes, cremes, purificadores de ar e cosméticos. A Gran
Velada foi a selecionada, uma vez que todos os produtos se encontravam disponiveis no momento
da encomenda, a um custo relativamente acessivel e entrega no prazo de uma semana. Na Tabela
5 séo apresentados o ponto de ebulicdo em graus Celsius e os principais constituintes do produto.

Alguns dos éleos apresentados ndo tém a sua composicao descrita por esta nao ser disponibilizada

pela marca.
Tabela 5 - Lista de dleos essenciais Grand Velada
Nome Ponto ds ebulicao Componentes
(°C)
Notas de saida: Laranja | Canela | Gengibre
Esséncia aromatica 71 Notas de coragao: Cravo | Gengibre | Pomelo
Black Citrus Notas de base: Almiscar branco | Canela | Fava
tonka
Oleo essencial Laranja 51 )
Oleo essencial Tangerina 52 -
Notas de saida: Limé&o espremido na hora | Péssego
. " branco | Tangerina
Esséncia aromatica ~ ,
. 95 Notas de coracdo: Manga | Cana-de-acucar |
Manga Mandarina Mandarin
Notas de base: Ambar dourado | Baunilha clara
Notas de saida: Laranja | Tangerina | Toranja
Esséncia aromatica 56 Notas de coracao: Limao | Tangerina | Laranja
Tangerina amarga | Mirtilo
Notas de base: Tangerina | Toranja
o " Notas de saida: Citrico | fresco | Laranja
Esséncia aromatica Flor N
. - Notas de coracao: Verde | Floral
de laranjeira Notas de base: Seco
Notas de saida: Tangerina | Laranja | Limao
Esséncia Tangerine 80 Notas de coracdo: Ambrox | Cedro | FJores brancas
musk Notas de base: Almiscar | Baunilha | Ambar | Fava
tonka
Notas de saida: Tangerina | Laranja | Limao
Recarga de mikados Notas de coracdo: Ambrox | Cedro | Flores brancas
Tangerine Musk ) Notas de base: Almiscar | Baunilha | Ambar | Fava
tonka
Notas de saida: Citrinos | Notas verdes | Tangerina |
Frésia | Salvia
Esséncia Flower Citrus > 62 Notas de coracdo: Lirio | Cravo | Violeta | Jasmim |
para perfume Caléndula | Lirio do vale | Rosa | Narciso

Notas de base: Sandalo | Ambar | Patchouli |
Almiscar | Heliotropio

Notas de saida: Flor de laranjeira | Tangerina | Flor
>80 de cato | Bergamota
Notas de coracdo: Camélia branca | Lirio | Gardénia

Esséncia Musk Flower
para perfume
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| Frésia | Jasmim | Rosa | Lirio do vale | Pebnia
Notas de base: Sandalo | Almiscar

Esséncia de perfume . .
> Suaves notas citricas e florais
Oranger Must BB 80

A " Notas de saida: Toranja | Laranja
Esséncia aromatica - ! .
T 2R 56 Notas de coracédo: Toranja | Tangerina
oranja kosa Notas de fundo: Toranja | Almiscar | Floral

Esséncia Café Extra > 62

Esséncia aromatica Café 118 -

O critério de escolha baseou-se, primeiramente, no ponto de ebulicao, que deveria ser o maior
possivel para minimizar a volatilizacao prematura durante a preparacao dos compdsitos e, de
seguida, nos componentes que deveriam aproximar o cheiro ao desejado. De entre as opcdes
apresentadas foram selecionados trés o6leos essenciais, sendo eles esséncia 7angerine Musk,
esséncia de perfumes Oranger Must BB e esséncia aromatica Café, como presente na Figura 2.

Adquiriram-se duas fragrancias de laranja de modo a selecionar aquela que mais remetia ao odor

pretendido.

tt(g

po—
~ o

Figura 2 - Oleos essenciais selecionados

3.1.2. PREPARAGAQ DAS CARGAS

3.1.2.1. CASCAS DE LARANJA

As casca de laranja foram tratadas de cinco formas diferentes, representadas nas Figura 3 a

Figura 7, de modo a compreender qual o método que permitia uma obtencéo de p6é mais facilitada,
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se o processo for feito industrialmente. Na Figura 3 é mostrada a casca ainda fresca, seguida do
resultado apos permanéncia na estufa Binder durante um periodo de aproximadamente 12 h a
65°C. Apds seca foi triturada utilizando um liquidificador até se obter um granulado de pequena
dimensdo, sendo de seguida peneirado para garantir uma distribuicdo de tamanho reduzida. A
diferenca entre os casos estudados nas Figura 3 e Figura 4, reside na origem e estado da casca
de laranja. No caso de tratamento 1, o residuo foi obtido de laranjas consumidas pelo consumidor
final em que todo o interior da casca é retirada, enquanto no caso de tratamento 2, as laranjas
foram utilizadas para producéo de sumo e toda a polpa, parte utilizada para consumo, foi retirada
com auxilio de uma colher. No caso de tratamento 3, as laranjas foram colocadas na estufa com
a polpa (parte comestivel da laranja), tal como retiradas das maquinas de producéo de sumo,

colocadas na estufa, trituradas e peneiradas.

Caso 1

Figura 4 - Caso de tratamento 2
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Caso 3

Figura 5 - Caso de tratamento 3

Nas Figura 6 e Figura 7, o tratamento das cargas foi alterado, sendo que a casca fresca foi
moida com o auxilio de uma picadora de carne manual e posteriormente seca na estufa Binder a
65°C por aproximadamente 12 h. Apos ser retirada da estufa foi triturada no liquidificador e
peneirada para obtencdo de um p6 fino. No caso de tratamento 4 foi utilizada casca de laranja

sem polpa e no caso 5 com polpa, seguindo-se 0 mesmo procedimento.

Figura 6 - Caso de tratamento 4
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Figura 7 - Caso de tratamento 5

Apos a avaliacao de todas as etapas desde a recolha até a obtencao do po, foram compilados

na Tabela 6 os parametros mais cruciais a serem considerados durante o processo. Estes critérios

abrangem o potencial de reutilizacao, a facilidade de secagem, de trituracéo, de tratamento, de

obtencao do pé e da carga, sendo os ultimos considerados mais relevantes e por isso, com mais

importancia na soma total. Cada um desses fatores foi analisado e pontuado numa escalade 1 a

5, na qual 1 indica o desempenho mais fraco e 5 o desempenho mais alto. Os critérios avaliados

foram os seguintes:

©)

©)

Obtencéo da carga: Relacionado com a facilidade com que se obtém a carga;
Reaproveitamento: Relacionado com o aproveitamento da carga tal e qual como €
recolhida do estabelecimento;

Facilidade de secagem: Relacionado com o estado da carga apds um certo periodo
de tempo na estufa;

Facilidade de tritura: Relacionado com a obtencdo de granulos de pequena dimensao
de forma mais rapida;

Facilidade de tratamento: Relacionado com o numero de etapas até conclusao do
processo;

Facilidade de obtencédo de pd: Relacionado com a quantidade de p6 que se obtém

analisando a mesma quantia de granulos;
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Tabela 6 - Critérios de sele¢do do caso de tratamento casca de laranja

Importancia (x2) (x1) (x1) (x1) (x2)
Critérios  Obtencdo  Reaproveitamento  Secagem Tritura Obtencdo | Pontuacdo
de carea de pé total
Casos &
1 3 4 5 5 4 28
2 5 3 4 5 4 30
3 5 5 2 1 1 20
4 5 3 4 5 3 28
5 5 5 2 5 3 28

Pela analise da Tabela 6 pdde concluir-se que a abordagem mais eficiente em termos de
tratamento ¢é a representada pelo caso 2, ja que a soma total de pontuacoes atinge o valor mais
alto, 30 pontos. Por outro lado, o caso 3 destaca-se de forma desfavoravel devido a sua trituracéao
significativamente mais desafiadora em comparacdo com o0s outros casos, bem como pela
dificuldade em obter um po de textura fina. A presenca de polpa e albedo, parte branca do interior
da laranja, adiciona textura e consisténcia as cascas, tornando-as mais densas e fibrosas, o que
dificultou o processo. Enquanto isso, os restantes casos apresentam pontuacoes idénticas,
tornando-os comparaveis entre si. Diante desta analise, o caso 2 aparece como a escolha
preferencial para o tratamento das cascas de laranja, dada sua proeminéncia em termos de

pontuacao total em relacao aos demais casos.

3.1.2.2. CAFE

As borras de café ja se encontravam devidamente tratadas para utilizacao, tendo sido
recolhidas de estabelecimentos da Meltino, secas na estufa Binder, sendo posteriormente
peneiradas, para eliminar particulas de maior dimensao e obter um p6 fino e uniforme. A Figura

8 representa a borra de café apds a peneira.

23



Figura 8 - Borra de café

3.1.3. CARACTERIZAGAO DAS CARGAS

Com o intuito de caracterizar as particulas resultantes da trituracao das casca de laranja, antes
da peneira, foi utilizado o microscépio de transmissdo Olympus. Os fragmentos foram colocados
sob uma lamela de vidro e analisados com uma ampliacédo da objetiva de 2x. As linhas a vermelho

correspondem a medicao das particulas sendo o valor apresentado ao lado.

Figura 9 - Dimensdées particulas de laranja antes da peneira

Pela analise da Figura 9 observa-se uma distribuicao de tamanhos alargada, tendo a particula
de menor dimensao 258,8 um e a de maior dimensao 301,5 um. A dimensao média foi de 279,2
um, sendo o desvio padrao de 19,0 um. De salientar que se verifica a existéncia de granulos,
como assinalado na Figura 9 a vermelho, com dimensao bastante inferior 8 média apresentada,

0 que seria de esperar.
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Uma vez que a carga a ser utilizada depois da tritura foi peneirada, observou-se de igual modo
as particulas obtidas para obter uma dimensao média aproximada. Foi utilizado o microscopio de
transmissao Olympus, com ampliacdo da objetiva de 10x. O po6 de casca de laranja, assim como
0 po de café, foi previamente misturado com algumas gotas de acetona e colocado sob a lamela
com o intuito de fixar as particulas e impedir que elas se movessem. A acetona, quando aplicada
a amostra, permite dispersar uniformemente as particulas na lamina de observacao, de modo a
evitar aglomeracdes e facilitando a analise das particulas. No entanto, pode propiciar a

deterioracao da carga se exposta durante um maior periodo de tempo.

Na Figura 10, relativa & dimensdo das particulas de laranja depois da peneira, foi possivel
verificar que o tamanho das particulas analisadas variou entre 29,8 um e 188,9 um, sendo o
tamanho médio de 83 um e o desvio-padréo de 42,8 um. A particula de maior dimensao pode
ser resultado da agregacao de material, ou sua sobreposicdo, verificando-se também uma

irregularidade na forma das particulas.

Figura 10 - Dimensdes particulas laranja depois da peneira

Na Figura 11, referente a dimensao das particulas de café depois da peneira, € apresentada
uma média de distribuicao de tamanhos correspondente a 80,4 um e um desvio-padrao de 41,8
um, denotando igualmente uma diferenca consideravel de tamanho entre particulas, uma vez que

a particula de maior dimensao tem cerca de 196,1 um e a de menor dimensao 28,0 um.
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Figura 11 - Dimensdes particulas café depois da peneira

De acordo com as observacoes realizadas, foi evidente uma notavel reducao nas dimensoes
das particulas, cerca de 3 vezes menor, aquando da passagem do estado de graos para o estado
de po fino, no caso da laranja, utilizando uma peneira. Assim foi demonstrada a eficacia do
processo de peneira na fragmentacao e reducédo das particulas de tamanho inicialmente mais
grosseiro, transformando-as em particulas de menor escala e granularidade. Quando comparadas
as dimensdes médias das particulas de po de laranja e p6 de café pode verificar-se que sao
semelhantes sendo de 83,0 um e 80,4 um, respetivamente. Essa transformacéao significativa nas
dimensdes das particulas é fundamental para diversas aplicacoes praticas, uma vez que o po fino
resultante pode ser mais facilmente incorporado em formulacoes de produtos e utilizados em
processos de fabricacdo que requerem particulas finas e uniformes. Essa diminuicdo de tamanho

pode também auxiliar a melhorar a dispersao do material.

3.1.4. PREPARAGAO DOS COMPOSITOS

3.1.4.1. INCORPORAGAO DA CARGA AO BIOPOLIMERO

De modo a definir a percentagem de carga a adicionar ao polimero foram utilizados dois grades
do biopolimero F38 da Nurel, um apropriado para extrusdo e outro para injecdo. Este estudo foi
apenas realizado para a composicdo com o pd de casca de laranja, sem adicdo de qualquer

quantidade de dleo.

Para se obter uma mistura homogénea, e uma vez que a producao foi feita em escala reduzida,

apenas para utilizacdo do material em testes de caracterizacao, foi utilizada a microextrusora duplo
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fuso (Xplore) co-rotativa de parafusos conicos verticais, Figura 12, disponivel no PIEP. O didametro
da fieira selecionado foi de 3 mm, a rotacéo dos parafusos de 50 rpm e a temperatura do fundido
igual a 155°C. A composicao foi misturada pelos parafusos cénicos por aproximadamente 20 s.
A extrusora apenas permite a introducdo de 10 g de material sendo assim necessario repetir o
processo até se obter a quantidade pretendida. Foram definidas percentagens de incorporacao de

carga de 10%, 20%, 30% e 40%, para cada grade.

Figura 12 - Micro-extrusora duplo fuso (Xplore) co-rotativa

Na Figura 13 é apresentada a superficie do extrudido utilizando o grade de extrusdo em
percentagens de incorporacao entre 10% e 40%. A imagem a esquerda corresponde ao extrudido

e a direita a ampliacdo de uma certa parte, de modo a observar-se melhor a superficie.

10%
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20%

30%

40%

Figura 13 - Percentagens de incorporagdo de carga (Grade extrusdo)

Pela analise da Figura 13 verificou-se que a adicao de 30% e 40% de carga ao biopolimero, o
extrudido ficou bastante poroso e, por esse motivo, essas composicdes foram rejeitadas. As
composicdes restantes, 10% e 20%, poderiam ser utilizadas, sendo que a selecionada foi de 20%
por apresentar maior percentagem de carga, ou seja, maior reaproveitamento de desperdicio no

produto final e menor quantidade polimero utilizado.

Na Figura 14 encontram-se os extrudidos obtidos pela mistura de polimero com a carga, po
de casca de laranja, em percentagens de 10%, 20%, 30% e 40%, respetivamente, utilizando o grade

de injecao.
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Figura 14 - Percentagens de incorporagdo de carga (Grade injegéo)



Todos os extrudidos representados na Figura 14 apresentaram-se muito porosos e, por isso,
todas as composicdes utilizando o grade para injecao foram descartadas. Tal pode ter ocorrido,
pelo facto que o grade de injecao ter uma viscosidade superior ao de extrusao e, por isso, ter uma
menor capacidade de penetrar e preencher espacos vazios, resultando numa estrutura mais

porosa.

Assim sendo, o grade de extrusao foi o selecionado para a preparacdo das misturas, sendo

gue as composicoes validadas para os ensaios apresentadas na Tabela 7.

0 mesmo procedimento nao foi testado para a composicao de café, uma vez que se pretendia

gue as misturas com ambas as cargas tivessem equivalente percentagem de incorporacao.

Tabela 7 - Composicoes preparadas e validadas

Carga Quantidade de carga utilizada (%) Condigso
10 Descartada
20 ,
Casca de laranja Validada
30 Descartada
40 Descartada
Borra de café 20 Jalidad

3.1.4.2. INCORPORAGAO DO OLEO ESSENCIAL NA CARGA

Apds a preparacdo das cargas, cascas de laranja e borras de café, e da selecdo dos oleos
essenciais a serem utilizados foram definidas percentagem de 5, 10, 20 e 30% a incorporar de

oleo essencial nas cargas selecionadas, sob 0s 20% de carga ja definidos anteriormente.

De modo a verificar a capacidade de retencao dos dleos por parte das cargas, foi elaborada
uma mistura manual da carga de laranja com o 6leo essencial, colocacao dos dois componentes
num recipiente e mistura com recurso a uma colher, e colocada em papel absorvente, em igual
quantidade e numa mesma area, e analisada apos 7h, Figura 15. O teste foi realizado
individualmente para cada ¢leo essencial escolhido. Observaram-se resultados semelhantes para

todos, sendo apenas o resultado do 6leo essencial Oranger Must BB apresentado.
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10% 20% 30%

Figura 15 - Incorporagdo de dleo apds 7h

Analisando a Figura 15 verificou-se que ha uma grande libertacao de 6leo essencial na mistura
contendo 30% de incorporacdo, uma vez que parte deste nao fica retido na carga. Por esse motivo,
a composicao foi descartada, sendo apenas utilizadas nas misturas as restantes quantidades.
Apesar da mistura que contém 20% apresentar também uma libertacao consideravel foi definida
como maximo de incorporacao, dado que durante o processamento parte do 6leo pode evaporar

com a temperatura, salvaguardando-se uma quantidade de ¢leo suficiente para libertacdo de odor.

Ap6s testadas diferentes percentagens de carga e de 6leo essencial, verifica-se que todas as
composicdes sao compostas por 80% de polimero e 20% de uma mistura. Da fracdo de 20%, a
adicdo de 5%, 10% e 20% representam as percentagens de oleo essencial com diferentes

fragrancias. Assim sendo, as composicdes testadas sdo apresentadas na Figura 16.

o 80% Polimero + 20% Mistura.

_____ ==

100% Carga + 0% Oleo essencial

80% | 20% | 0% |
Polimero / Carga Oleo essencial

o 80% Polimero + 20% Mistura

_____ y————-

95% Carga + 5% Oleo essencial
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Polimero

o 80% Polimero + 20% Mistura,

_____ i
90% Carga + 10% Oleo essencial
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. 80%

\\\\lgz/(/

~

80% Carga + 20% Oleo essencial

\ N 7N
] 1% o
F38 ‘\ / Carga \\ // Oleo essencial
Figura 16 - Composigbes testadas

Nas formulacdes foram utilizadas como cargas, casca de laranja e borra de café, os dleos

essenciais Oranger Must BB, Tangerine Muske Café, sendo que para facilitar a referéncia ao longo

do documento foram criadas abreviacdes para as composicdes, presentes na Tabela 8.

Tabela 8 - Abrevi

agdo composicoes efetuadas

Incorporacéo de
Carga Composicoes Abreviacéo
material (%)
Biopolimero 100 F38
Casca de laranja Biopolimero 80
F38_CL20
Casca de laranja 20
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Biopolimero 80
Casca de laranja 19 F38_CL19_0OM1
Oranger Must BB 1
Biopolimero 80
Casca de laranja 18 F38_CL18_0OM2
Oranger Must BB 2
Biopolimero 80
Casca de laranja 16 F38_CL16_OM4
Oranger Must BB 4
Casca de laranja 80
CL80_0OM20
Oranger Must BB 20
Biopolimero 80
Casca de laranja 19 F38_CL19_TM1
Tangerine Musk 1
Biopolimero 80
Casca de laranja 18 F38_CL18_TM2
Tangerine Musk 2
Biopolimero 80
Casca de laranja 16 F38_CL16_TM4
Tangerine Musk 4
Casca de laranja 80
CL80_TM20
Tangerine Musk 20
Borra de café Biopolimero 80
F38_BC20
Borra de café 20
Biopolimero 80 F38_BC19_C1
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Borra de café 19
Caré 1

Biopolimero 80

Borra de café 18 F38_BC18_C2
Caré 2

Biopolimero 80

Borra de café 16 F38_BCl6_C4
Café 4

Borra de café 80

BC80_C20

Café 20

Todas as composicoes foram produzidas com o uso da micro-extrusora duplo fuso (Xplore) co-

rotativa de parafusos conicos verticais, Figura 12, com as condicdes de processamento referidas

anteriormente.

3.1.5. GRANULAGAO DOS COMPOSITOS

Na continuidade do processo de producdo, apos obter os compésitos utilizando a
microextrusora duplo fuso (Xplore) co-rotativa, foi necessario granular esses materiais para a
producao de discos, utilizados nos testes de cheiro, para a obtencado de provetes, necessarios para

0s ensaios de tracéo e para a realizacao dos ensaios de caracterizacao. Esta etapa foi essencial

para reduzir a granulometria do material, sendo utilizado o moinho Grindo, Figura 17.
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Figura 17 - Moinho Grindo

Na Figura 18 é possivel observar o aspeto do extrudido antes e depois da granulacao,
verificando-se uma reducao consideravel do tamanho do mesmo. O caso apresentado é referente

ao caso da laranja, sendo que o do café apresenta o mesmo aspeto, mas de cor mais escura.

Figura 18 - Extrudido antes da moagem | depois da moagem

3.1.6. INJECAO DE PROVETES

Ap6s a etapa de granulacdo procedeu-se a obtencdo de provetes, na injetora Boy 22A, para a
realizacdo de ensaios de tracao, que permitem obter informacdes relativamente a tensdo maxima,
modulo de elasticidade e deformacéo a rutura. Foram produzidos 10 corpos de prova para cada
composi¢cdo. Os mesmos foram injetados a duas temperaturas, de modo a determinar o efeito

desta nas propriedades mecanicas.

As dimensdes relativas dos provetes injetados, na Figura 19 sdo apresentadas em milimetros.
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Figura 19 - Dimensdo provetes injegdo

Na Figura 20 encontram-se representados os provetes utilizando o biopolimero F38, as
composicdes de laranja contendo o 6leo essencial Oranger Must BB e Tangerine Musk em 4%, o
provete produzido a partir das composicées de café também na mesma percentagem, e os
provetes compostos com as composicdes de laranja e café sem adicdo de oleo essencial,
respetivamente. E possivel analisar a dispersdo das particulas de forma no uniforme, ndo se
verificando outras alteracdes visiveis nos corpos de prova com diferentes composicdes. De

salientar que a temperatura de injecdo nao provoca alteracoes de aspeto nos mesmos.

F38

(@) o

N
N )
o &
0 0
o o
L L

F38_CL16_TM4

F38_CL16_OM4
F38_BCl6_C4

Figura 20 - Provetes injetados com as diferentes composigoes

36



3.1.7. TESTES DE CHEIRO

De modo a perceber a duracao da fragrancia adicionada as composicoes produzidas, referidas
na Tabela 8, foram preparados discos de didametro 25 mm, Figura 21, por moldacao por
compressao, utilizando a prensa hidraulica, para ambas as cargas, sendo a temperatura de
aquecimento de 165°C. Foram produzidos a temperaturas relativamente elevadas, uma vez que
a essa temperatura a perda de 6leos essenciais € mais acentuada. Se a avaliacdo do odor a 165°C
€ consideravel, espera-se que a temperaturas menores a libertacéo seja ainda mais acentuada,
testando-se assim condicdes mais extremas. A pressdo utlizada foi de 10 ton e o tempo de

aquecimento de 4 minutos.

Figura 21 - Discos preparadas por compressdo para avaliagdo do odor (Laranja | Café)

Um painel de 10 individuos desempenhou um papel crucial, assumindo a responsabilidade
pela avaliacdo olfativa das amostras de placas em intervalos semanais. Essas avaliacdes foram
efetuadas seguindo as diretrizes estabelecidas no padrdo VDI 3940 da Alemanha, conforme
previamente mencionado. No entanto, para simplificar o processo de avaliacao, rejeitou-se a escala
de classificacdo de 7 valores (de 0 a 6) em favor de uma escala que varia de 0 a 5. Essa abordagem
simplificada foi adotada com o propésito de facilitar a atribuicdo de pontuacdes, uma vez que estes
individuos nao sao devidamente treinados e qualificados. As pontuacdes atribuidas regeram-se

pela escala apresentada:
0 = Auséncia de odor
1 = Odor muito fraco
2 = Odor fraco

3 = Odor moderado
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4 = Odor forte

5 = Odor muito forte

3.1.8. CARACTERIZAGAO DOS COMPQSITOS

De modo a caracterizar os compositos produzidos foram realizados ensaios térmicos, DSC
(Calorimetria diferencial de varrimento) e TGA (Analise termogravimétrica), ensaios reolégicos, MFI

(Medicao do indice de fluidez), e ensaios mecanicos, como ensaios de tracao.

3.1.8.1. CARACTERIZACAO TERMICA

3.1.8.1.1. DSC

0 ensaio de DSC fornece informacoes sobre a Tg, Tf, grau de cristalinidade e entalpia de fusao,

de modo a entender o efeito da adicdo do 6leo essencial e da carga ao polimero virgem.

Seguindo a norma ASTM E1356, os ensaios de DSC foram efetuados no equipamento Netzsch
DSC 200 F3 Maia, sendo realizado um varrimento em temperatura entre os 20°C e os 180°C,
com uma taxa aquecimento de 10°C/min. Realizaram-se 2 aquecimentos de modo a varrer o
historico térmico e obter informacdes mais completas sobre o material em estudo. Foram
efetuados ensaios no biopolimero sem a adicéo de qualquer carga ou dleo essencial, assim como
nas composicoes contendo 80% de F38, 16% de cargas e 4% de oleos essenciais, a fim de
compara-las com as composicoes contendo 80% de biopolimero e 20% de cargas. As composicdes
testadas encontram-se representadas na Figura 22. No cadinho foram colocadas as composicoes

sob forma de granulo, previamente extrudidas e granuladas com o moinho Grindo.
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DSC

F38

F38_CL16_OM4 | F38_CL16_TM4 |F38_BCl6_C4

F38_CL20 | F38_BC20

Figura 22 - Esquema das composigdes testadas ensaio DSC

3.1.8.1.2. TGA

A termogravimetria foi efetuada com o intuito de determinar a temperatura maxima a que se
podem sujeitar os componentes antes de se iniciar a degradacao e se a carga ajudaria a retencao
do oleo essencial. O ensaio foi realizado entre os 40°C e os 300°C, a uma taxa de aguecimento
de 10°C/min e a amostra arrefecida até aos 20°C para finalizar o ensaio. O equipamento utilizado
foi o tgaQ500 e uma atmosfera pré definida de azoto. A Figura 23 descreve as diferentes
composicdes que foram submetidas ao ensaio. Essas composicdes consistiram em cargas na
forma de po, oleos essenciais na forma liquida e misturas resultantes da adicdo dos dois

componentes de forma manual.

TGA

Cargas (CL | BC)

Oleos essenciais (OM | TM | C)

CL80_TM20 | BC80_C20

Figura 23 - Esquema das composigdes testadas ensaio TGA
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3.1.8.2. CARACTERIZAGAO REOLOGICA

De modo a compreender se a viscosidade ¢ alterada aquando da adicao de cargas e 6leos
essenciais ao biopolimero virgem foram realizados ensaios de MFI no equipamento Daventest,
segundo a norma ASTM D1238. Primeiramente foi realizado o ensaio apenas ao biopolimero a
temperaturas entre os 160°C e os 190°C. Foi utilizado um peso de 2,160 kg, sendo estabelecido
um tempo de pré aquecimento de 5 min até se atingir a primeira marca de referéncia. Dado esse
periodo de tempo por concluido deu-se inicio ao ensaio sendo que a cada 60 s foi cortada a

amostra até se alcancar a segunda marca de referéncia.

Em seguida procedeu-se & medicao do indice de fluidez para cada mistura, F38_Carga_Oleo
essencial, com diferentes percentagens de carga e 6leo, a uma temperatura de 160°C. Foi
utilizado igual tempo de pré-aguecimento, com o0 mesmo peso, sendo as amostras cortadas em
intervalos de 60 s. O mesmo procedimento foi aplicado para o ensaio das misturas com

F38_Carga, sem a adicdo de dleos essenciais, composicdes descritas na Figura 24.

MFI

F38

F38_CL20 | F38_BC20

F38_CL19_OM1 | F38_CL18_OMZ2 | F38_CL16_OM4

F38_CL19_TM1 | F38_CL18_TM2 | F38_CL16_TM4

F38_BC18_C2 | F38_BC16_C4

Figura 24 - Esquema das composi¢oes testadas ensaio MFI

3.1.8.3. CARACTERIZAGCAO MECANICA

Os ensaios de tracdo foram realizados com o equipamento Instron 5969, segundo a norma

ASTM D638, a temperatura ambiente e com a velocidade de 50 mm/min.
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Foram realizados ensaios de tracao a varias composicoes, tanto com quanto sem a adicao de
oleos essenciais, a fim de compreender o impacto dessa inclusao nas propriedades mecanicas.
Foram testadas amostras com o biopolimero F38, bem como com F38 combinado com cascas
de laranja e 6leos essenciais com 0 mesmo aroma. Além disso, foram avaliados corpos de prova
injetados com F38, borra de café e ¢leo essencial de café. Foram também testadas amostras de
F38 com carga, sem a adicdo de qualquer aroma, conforme ilustrado na Figura 25. Os provetes
foram injetados a diferentes temperaturas, especificamente 145°C e 155°C, representando a
temperatura mais baixa na qual o processo de moldacdo pdde ser realizado e uma temperatura

mais elevada em que os 6leos nao volatilizem.

Tracao

F38

F38_CL20 | F38_BC20

F38_CL19_OM1 | F38_CL18_OMZ2 | F38_CL16_OM4

F38_CL19_TM1 | F38_CL18_TM2 | F38_CL16_TM4

F38_BC18_C2 | F38_BC16_C4

Figura 25 - Esquema das composicbes testadas ensaio tragéo

3.2. APRESENTACAO E DISCUSSAQ DE RESULTADOS - FASE 1

3.2.1. TESTES DE CHEIRO

De modo a avaliar a intensidade do aroma foram consideradas as classificacdes atribuidas
por cada um dos individuos ao longo das semanas, sendo mostrado no Anexo 2 - Figura I, um
exemplo das classificacdes atribuidas pelo individuo nimero 1. A Tabela 9 resume a média da

pontuacao obtida pelos 10 individuos para as composicdes contendo os 6éleos essenciais Oranger
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Must BB, Tangerine Musk e Café em percentagem de 1, 2 e 4%, tendo em conta 4 semanas de

avaliacao.
Tabela 9 - Valores médios obtidos nos testes de cheiro (4 semanas)
Oleo essencial Oranger Must BB Tangerine Musk Café
Incorporacgéo
1 2 4 1 2 4 1 2 4
de oleo (%)
Média
Semanas
1 2,6 3,6 4,6 2,8 3,8 4,8 1,2 3,0 4,0
2 2,6 3,6 4,6 2,8 3,8 4,8 1,0 2,6 3,6
3 2,4 3,4 4,4 2,8 3,8 4,8 0,8 2,0 3,0
4 2,4 3,4 4,4 2,8 3,8 4,8 0,6 1,8 3,0
Média 4
2,5 3,5 4,5 2,8 3,8 4,8 0,9 2,4 3,4
semanas

A libertacdo de odor assume um papel de destaque neste projeto, como previamente
mencionado, visto que, em muitos casos, a visdo € o unico sentido potenciado no processo de
compra de um produto. Com o enfoque no reaproveitamento de residuos, e considerando que
alguns destes apresentam aroma inerente, procura-se potencializa-lo por meio da incorporacéo de
oleos essenciais. Conforme evidenciado na Tabela 9, a formulacdo F38_BC19_C1 registou uma
pontuacdo consideravelmente inferior as demais, indicando que o odor ndo é praticamente

sentido, sendo logo descartada e, por isso, nao submetida aos ensaios de caracterizacao.

A atribuicao de pontuacdo semanalmente pelos 10 individuos prosseguiu por mais 4 semanas,

sendo os resultados obtidos apresentados na Fase 2.
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3.2.2. CARACTERIZAGAQ TERMICA

3.2.2.1. DSC

Na Figura 26 apresentam-se os resultados dos ensaios de calorimetria diferencial de
varrimento, DSC, correspondentes ao segundo aquecimento. As curvas representam a variacao
do fluxo de calor em relacédo a temperatura enquanto o material € submetido a um ciclo térmico
controlado. Assim, é possivel determinar a temperatura de transicao vitrea, Tg, e temperatura de

fusao, Tf, tanto do biopolimero quanto das misturas analisadas.

O grafico F38_CL_OM mostra o valor da Tg e Tf do biopolimero, do biopolimero apenas com
carga e do biopolimero com carga e 6leo essencial Oranger Must BB, numa percentagem de
incorporacao de 4%. A curva exibida em amarelo corresponde ao ensaio térmico efetuado ao
biopolimero F38, sem adicdo de cargas e/ou 6leos. A curva em azul a composicao
F38_CL16_0M4, e a curva em laranja a composicdo F38_CL20. No grafico F38_CL_TM, a curva
exibida em amarelo corresponde ao ensaio térmico efetuado ao biopolimero F38, sem adicao de
cargas e/ou oleos, a curva em verde a composicdo F38_CL16_TM4, e a curva em laranja a
composicao F38_CL20. No grafico F38_BC_C, a curva exibida em amarelo corresponde também
ao ensaio térmico efetuado ao biopolimero F38, sem adicdo de cargas e/ou 6leos, a curva em

vermelho a composicdo F38_BC16_C4, e a curva em castanho a composicdo F38_BC20.

F38_CL_OM

F38 F38_CL16_OM4 F38_CL20
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F38_CL_TM
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Figura 26 - Resultados obtidos DSC

Ao analisar o grafico F38_CL_OM verifica-se que o valor da Tg e Tf do biopolimero e da
composicao F38_CL20, se mantém praticamente inalterado aquando da adicdo de 20% de carga
ao polimero virgem. Se as cargas de casca de laranja estiverem bem dispersas, existirem
interacdes moleculares compativeis com o polimero, apresentarem dimensoées reduzida e se forem
utilizadas em pequena quantidade, é expectavel a estabilizacao das temperaturas, o que pode
indicar uma boa compatibilidade entre as cargas e o polimero. O mesmo se sucede com a Tf, que
varia apenas em cerca de 2°C. Aquando da adicao de 4% de 6leo essencial ao biopolimero verifica-
se uma diminuicdo de cerca de 12°C, em relacdo ao biopolimero, que pode indiciar um efeito

plasticizante do mesmo, que se refere a capacidade de tornar um material mais flexivel e maleavel.
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Esta adicdo permitiu que a composicdo fundisse a temperaturas mais baixas, 146°C ao invés de

152,6°C.

A adicao do dleo essencial 7angerine Musk provocou o mesmo efeito que o Oranger Must
BB havendo uma reducao da Tg de cerca de 11°C, pelos mesmos motivos. A Tf sofreu uma

diminuicdo de 8°C, a semelhanca do acontecido com o outro 6leo essencial de laranja.

Como seria expectavel, os mesmos comportamentos foram analisados aquando da utilizacao
da borra de café e do ¢leo essencial Café. A adicdo de carga mantém praticamente inalterado a
valor da Tg e Tf, verificando-se uma diminuicdo substancial da Tg, cerca de 13°C aquando da
adicdo de 4% de oleo. O valor da Tf mantém-se praticamente inalterado, diminui 2,7°C, aquando

desta adicao.

Quando um o¢leo com efeito plasticizante ¢ adicionado a uma mistura, pode penetrar entre as
cadeias poliméricas, aumentando a distancia entre elas, o que reduz as forcas de atracao,
permitindo que estas se movam mais livremente. Quanto maior a mobilidade molecular, mais
flexivel e menos quebradico o material se torna. A adicao de dleo essencial provoca a reducéo da
Tg, temperatura na qual o polimero passa de um estado rigido para um estado mais flexivel, sendo

que quanto menor a Tg, mais flexivel ¢ o material a temperaturas menores.

Observando as curvas correspondentes as misturas contendo o6leo essencial verificou-se
também a ocorréncia de um pico exotérmico bem definido relacionado com a cristalizacéo a frio,
que indica a formacdo de estruturas cristalinas no polimero durante o arrefecimento, sendo mais
notério no caso do café. Verifica-se um efeito nucleante do éleo que facilita a formacdo de

estruturas cristalinas. Atua criando pontos de nucleacao, que aceleram o processo de cristalizacao.

3.2.2.2. TGA

Com o intuito de conhecer a temperatura a partir da qual materiais como os residuos, cascas
da laranja e borras de café, os o6leos essenciais e as misturas comecam a degradar, foram
realizados ensaios de termogravimetria. Procedeu-se a comparacao do valor dos picos da derivada
observados em cada um dos componentes individualmente com o da mistura com o proposito de
verificar a existéncia de interacdes entre ambos, capazes de serem identificados no TGA da

mistura. Os dados apresentados no grafico contidos no quadrado preto correspondem aos valores
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da massa e as temperaturas a que ocorrem. Os 40°C representam a temperatura inicial do ensaio

e 0s 155°C, a temperatura de processamento na microextrusora.

Na Figura 27 séao apresentados os graficos de TGA relacionados com a composicao de laranja,
sendo mostrados os resultados para a casca da laranja, para o 6leo essencial 7angerine Musk e
para a mistura de ambos. A mistura continha 80% de casca de laranja e 20% do 6leo essencial,
tendo sido realizado este ensaio com o intuito de perceber se a carga ajudaria a retencao do o6leo,

de modo que este volatiliza-se a temperaturas superiores.
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Casca de laranja | 7angerine Musk
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Figura 27 — Resultados obtidos TGA (Composicées laranja)

Ao analisar a derivada da curva de perda de massa obtida a partir da casca de laranja, foi
possivel identificar dois picos distintos, localizados em 188,3°C e 199,0°C. No TGA realizado ao
oleo 7angerine Musk, também foram identificados dois picos, a semelhanca dos resultados obtidos
para a casca de laranja, localizados em 112,5°C e 179,0°C, indicando as temperaturas a que os
diferentes compostos presentes no 6leo essencial volatilizam. No grafico da mistura da casca de
laranja e 6leo essencial observou-se o aparecimento de um pico adicional, apresentando trés picos
de destaque em temperaturas de 88,6°C, 148,1°C e 206,9°C. A aparicao deste pico na mistura
pode ser devido a ocorréncia de interacdes entre os componentes do 6leo e da carga, sendo que
essas interacdes entre ambos levam a mudancas nas temperaturas observadas. A temperatura
de processamento, 155°C, foi observado que a carga teve uma perda de massa de 3,3% para
7,5%, representando um aumento de 4,2%. No caso do 6leo essencial, a perda de massa variou
de 3,2% para 69,5%, indicando um significativo aumento de 66%. Quanto a mistura, a perda de
massa passou de 4,8% para aproximadamente 33%, resultando num aumento de cerca de 30%.
Com base na proporcao da mistura, 80% de casca de laranja e 20% de 7angerine Musk, era
esperada uma perda de massa de 17% (0,8 x 5% + 0,2 x 66%), no entanto a perda
experimentalmente obtida foi de 30%, substancialmente maior do que o esperado, o que sugere

que a carga nao contribui eficazmente para a retencdo do oleo, volatilizando a temperaturas

menores.

Na Figura 28 sao apresentados os graficos de TGA relacionados a composicao de café, sendo

referentes a borra de café, ao 6leo essencial Café e a mistura de ambos.
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Figura 28 — Resultados obtidos TGA (Composicbes café)
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Ao observar a curva da derivada para o ensaio realizado a borra de café foi possivel observar
um unico pico, localizado aos 299,9°C. A analise termogravimétrica realizada ao 6leo essencial
Café, destaca também apenas um pico situado aos 168,5°C. Na analise da mistura que engloba
borra de café, na forma de pd, e déleo essencial, dois picos foram evidenciados, sendo um deles
a0s 112,2°C e o outro aos 186,8°C. A semelhanca dos resultados obtidos para as composices
de laranja, também a mistura dos componentes apresenta mais um pico na derivada da perda de
massa, que pode indicar interacdes os constituintes. A 155°C, para a borra de café, a perda de
massa variou de 0,1% para 4,3%, aumentando em cerca de 5%; para o o6leo essencial de 0,7%
para 55%, aumento de cerca de 55%, e, a semelhanca da carga de laranja, a mistura de café
sofreu uma variacdo de 4,3% para 19,2%, ou seja, aproximadamente 15%. Uma vez que também
esta composicao era composta por 80% de carga e 20% de 6leo, a perda de massa esperada seria
de 15%, igual a obtida experimentalmente (0,8 x 5% + 0,2 x 55%). Este resultado pode indicar que,
a semelhanca da mistura de laranja, possivelmente o 6leo adicionado nao é totalmente retido
aquando da incorporacdo da carga, sendo que o oleo se perde a temperaturas relativamente

baixas.

3.2.3. CARACTERIZAGAO REOLOGICA

Amostras do biopolimero F38 foram cortadas a cada 60 s, para diferentes temperaturas, como
mencionado anteriormente, sendo o valor das massas obtidas para cada temperatura registadas

no Anexo 3, bem como a média e desvio padrao.

Na Tabela 10 é representado o valor do MFI para cada temperatura de fundido e intervalo de

tempo de corte.

Tabela 10 - Valores MFI (F38)

Intervalo de corte (s) 60

Temperatura do

160 170 180 190

fundido (°C)
MFI (g/10min) 2,1 2,8 5,6 7,0
Desvio-padrao 0,02 0,02 0,05 0,07
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Sendo que a mistura necessitava ser produzida a baixas temperaturas para que os 6leos ndo

volatilizem, os resultados do MFI tidos em conta para o biopolimero foram os obtidos para uma

temperatura de 160°C.

A Figura 29 representa os resultados obtidos para a utilizacdo dos diferentes 6leos, com
diferentes percentagens de incorporacdo. A barra a amarelo corresponde ao valor do MFI para o
biopolimero utilizado e a barra a laranja a juncao de biopolimero com carga, sem qualquer adicao
de o¢leo essencial. As barras a azul, bordd e castanho correspondem aos valores do indice de
fluidez para as composicoes contendo 1%, 2% e 4%, respetivamente. O primeiro grafico é referente
a utilizacao do déleo Oranger Must BB, o segundo ao uso do 7angerine Musk e o terceiro do 6leo

essencial Café, sendo que todos os ensaios foram realizados a 160°C.
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Figura 29 - Resultados obtidos MFI a 160 C

Pela analise da Figura 29 verifica-se que para a composi¢cdo F38_CL_OM obteve-se um MFI
entre 2,1 e 2,7 g/10min, correspondendo a 1% e 4% de 6leo, respetivamente, enquanto para a
composicao F38_CL_TM entre os 1,9 e 2,2 g/10 min. Uma maior variacdo do MFI para a
composicao F38_BC_C foi verificada com um valor entre os 3,2 g/10min e os 3,7 g/10min.
Comparando o valor da MFI do biopolimero com o das composicoes contendo 4% de oleo
essencial, as variacoes foram de 0,6 g/10 min, no caso do Oranger Must 55, 0,1 g/10min no
caso do 7angerine Musk e 1,6g/10min no caso do Café. Estes resultados indicaram que o efeito
da adicao de cargas e 6leos nas propriedades reoldgicas nao foi muito pronunciado, uma vez que
a variacdo foi minima. Isto pode ter ocorrido pela volatilizacdo de parte do 6leo essencial a
temperatura de realizacdo do ensaio, que atenuou o seu efeito plasticizante verificado

anteriormente, mas também pelas quantidades de incorporacao serem consideravelmente

reduzidas.

3.2.4. CARACTERIZAGAO MECANICA

De modo a perceber o efeito da adicdo de carga e de dleo essencial ao biopolimero F38 foram
realizados ensaios de tracdo. Os corpos de prova, como mencionado anteriormente, foram
injetados a diferentes temperaturas, 145°C e 155°C. Os 145°C correspondem a temperatura mais
baixa a que foi possivel injetar e os 155°C para verificar o efeito da temperatura nas propriedades

mecanicas, tentando nao perder parte do 6leo utilizado. O modulo de Young e mddulo secante,
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deformacao a rutura e tensao maxima foram calculados para cada uma das composicoes. No
Anexo 4, encontram-se os graficos tensao — deformacao obtidos para cada uma das composicoes,

as temperaturas de injecao correspondentes.

O moédulo secante foi determinado tomando-se uma determinada deformacdo como
referéncia, 0,1%, e dividindo o valor da tensao correspondente pela deformacéo. A deformacao a
0,1% é uma quantidade pequena o suficiente para ser considerada na regiao elastica do material,
onde o comportamento do material é aproximadamente linear e reversivel. Nessa regiao, o médulo
secante é mais representativo da rigidez do material. Este foi calculado uma vez que a resposta

do material ndo era completamente linear ao longo da regiao elastica.

A Figura 30 demonstra o aspeto visual dos provetes tracionados com algumas das diferentes
composicdes utilizadas. Os corpos de prova apresentados referem-se ao biopolimero virgem e as
composicdes F38_CL16_0OM4, F38_CL16_TM4 e F38_BC16_C4, respetivamente. Os dois

restantes provetes correspondem as composicdes F38_CL20 e F38_BC20, sem adicdo de oleo.

F38_CL20
F38_BC20

F38_CL16_0OM4
. G

’!-_ _x

F38_BC16_C

F38_CL16_TM
|l

I
y

Na Figura 31 sdo apresentados os valores do médulo e o respetivo desvio padrdo. O eixo

Figura 30 - Provetes tracionados com diferentes composigcées

horizontal corresponde a nomenclatura das composicdes, que engloba o biopolimero, o

biopolimero com adicdo de carga em 20% e a mistura contendo 6leo essencial em percentagens
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de adicdo de 1%, 2% e 4%. O eixo vertical corresponde ao valor do médulo para uma determinada
composicao. As barras a azul sdo referentes ao valor do modulo secante, sendo a mais escura
alusiva a temperatura de injecao dos provetes de 145°C e a mais clara a temperatura de 155°C.
As barras a laranja referem-se ao valor do médulo de Young, sendo a mais escura alusiva a
temperatura de injecdo dos provetes de 145°C e a mais clara a temperatura de 155°C. O primeiro
grafico é relativo a utilizacdo do o6leo essencial Oranger Must BB, o segundo ao 7angerine Musk e

o terceiro ao Cafe.
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Figura 31 - Mddulo secante | Mddulo de Young

Pela Figura 31 é possivel comparar os modulos a 145°C e 155°C, analisando os resultados
para ambas as temperaturas. Constatou-se que a temperatura de injecdo ndo exerce um impacto
significativo sobre os valores dos modulos. Para o0 médulo secante, observou-se uma variacéo de
aproximadamente 40 MPa ao passar de 145°C para 155°C na composicdo que continha 4% de
oleo essencial Café. No caso do mddulo de Young, a variacdo foi de aproximadamente 43 MPa,
de 145°C para 155°C, na composicdo com 2% de Oranger Must BB. Essas variacdes tém um

efeito residual, uma vez que estdo dentro de uma margem de erro de 5%.

Verificou-se que o mddulo de Young aumentou ligeiramente com a incorporacdo de carga,
uma vez que aumenta a quantidade de particulas rigidas que, por consequéncia, tornam o material
mais rigido, aumentando o valor do modulo. Quando se adiciona dleo essencial em quantidades
crescentes, o mddulo diminui, correspondendo essa diminuicdo a cerca de 25% no caso do
Oranger Must BB e Tangerine Muske 17% no caso do Café. Verifica-se entdo que a adicdo do 6leo
faz com o material seja menos rigido, ou seja, mais flexivel. Este comportamento pode revelar-se
benéfico para a etapa de termoformacao, uma vez que a folha pode reproduzir mais facilmente os

contornos do molde sendo mais flexivel.

Na Figura 32 sao apresentados os valores da deformacao a rutura e o respetivo desvio padrao.
0 eixo horizontal corresponde a nomenclatura das composicdes, que engloba o biopolimero, o
biopolimero com adicdo de carga em 20% e a mistura contendo 6leo essencial em percentagens
de adicdo de 1%, 2% e 4%. O eixo vertical corresponde a deformacdo a rutura para cada

composicdo. As barras a azul sdo referentes a temperatura de injecao dos provetes de 145°C e
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as barras a laranja sdo referentes a temperatura de injecdo dos provetes de 155°C. O primeiro

grafico é relativo a utilizacao do 6leo essencial Oranger Must BB, o segundo ao 7angerine Musk e

o terceiro ao Cafe.
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Figura 32 - Deformagdo a rutura

Na Figura 32 verificou-se que a temperatura de injecdo dos provetes, ndo influencia
significativamente a deformacédo a rutura, a semelhanca do ocorrido com o médulo secante e

maodulo de Young.

Para uma temperatura de injecdo de provetes de 145°C, observou-se uma diminuicdo
acentuada do valor da deformacéo com a adicao de cargas, casca de laranja e borra de café, uma
vez que as particulas mais rigidas ndo se deformam, tornando o material mais rigido. Quando se
diminui a quantidade de carga, aumentando-se a quantidade de 6leo em simultaneo, para a
composicao contendo Oranger Must BB, o valor da deformacdo aumentou consideravelmente em
67%, para o Tangerine Musk 50% e para o Café também 50%. Esse aumento implica maior
flexibilidade, permitindo uma maior deformacédo antes da rutura. O efeito foi amplificado pela
diminuicdo da carga na composicdo, que, por norma, reforca a matriz polimérica, tornando-a mais

rigida.

A Figura 33 representa os valores da tensdo maxima e do desvio padrao. O eixo horizontal
corresponde igualmente a nomenclatura das composicoes, 0 biopolimero, o biopolimero com
adicao de carga em 20% e a mistura com 6leo essencial em percentagens de adicao de 1%, 2% e
4%. O eixo vertical corresponde a tensdo maxima para cada composicdo. As barras a azul sdo
referentes a temperatura de injecdo dos provetes de 145°C e as barras a laranja sdo referentes a
temperatura de injecdo dos provetes de 155°C. O primeiro grafico é relativo a utilizacdo do 6leo

essencial Oranger Must BB, o segundo ao 7angerine Musk e o terceiro ao Cafe.
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Pela Figura 33 também se verificou que ndo ha influéncia significativa da temperatura de

Tensao méaxima (MPa)

Figura 33 - Tensdo madxima

injecao dos corpos de prova no valor da tensao maxima, assim como no valor dos modulos e da

deformacao a rutura.

A incorporacado de 6leo fez diminuir a tensdo maxima com a adicao de 4% do dleo essencial,
em cerca de 30%, no caso do Oranger Must BB, em 29%, no caso do 7angerine Musk e 5% no
Café. Esta diminuicao era expectavel uma vez que diminuindo a quantidade de carga, que reforca
a matriz, o material torna-se menos resistente e, por isso, com uma tensao maxima menor. A
adicdo de dleos, diminui as forcas de atracdo, aumentando a mobilidade, o que permite um

material mais flexivel, e assim uma menor tensdo maxima.

Os resultados obtidos nos ensaios de caracterizacdo mecanica comprovaram o efeito
plasticizante dos 6leos essenciais utilizados, uma vez que ao penetrar entre as cadeias poliméricas,
aumenta a distancia entre elas, reduzindo as forcas de atracao, o que permite que estas se movam
mais livremente. As composicdes com 4% de éleo maior apresentaram maior flexibilidade (maior
deformacao), menos rigidez (menor mddulo) e por consequéncia uma menor tensdo maxima. Uma
vez que as composicdes seriam utilizadas para produzir folha para termoformacéo, o material
deveria ser mais flexivel possibilitando o processo de termoformacao a temperaturas mais baixas,
portanto era favoravel apresentar baixa Tg, menor modulo de Young e tensao maxima e maior
deformacao a rutura. Assim sendo, tornaram-se escolhas preferenciais para producao de folha em

termos de propriedades as composicdes com 4% de cada um dos dleos essenciais.
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4.  FASE 2 - TERMOFORMAGAO

4.1. TESTES DE CHEIRO

Para avaliar a persisténcia do aroma das composicoes, os 10 individuos permaneceram por
mais 4 semanas a atribuicdo de pontuacdes de 0 a 5 conforme a intensidade do cheiro percebido.
E relevante mencionar que, na quarta semana, a composicao que continha 1% de café foi excluida
da analise devido a sua baixa libertacao de aroma, indicando uma eficacia insatisfatoria nesse
aspeto. O processo continuo de avaliacdo foi essencial para compreender a persisténcia dos
aromas ao longo do tempo. Os resultados obtidos para 8 semanas de avaliacdo sdo apresentados

na Tabela 11.

Tabela 11 - Valores médios obtidos nos testes de cheiro (8 semanas)

Oleo essencial Oranger Must BB Tangerine Musk Café
Incorporagéo
2 4 1 2 4 1 2 4
de oleo (%)
Média
Semanas
1 2,6 3,6 4,6 2,8 38 4,8 1,2 3,0 4,0
2 2,6 3,6 4,6 2,8 38 4,8 1,0 2,6 3,6
3 2,4 34 4.4 2,8 38 4,8 0,8 2,0 3,0
4 2,4 34 4,4 2,8 38 4,8 0,6 1,8 3,0
5 2,4 34 4.4 2,8 3,8 4,8 1,4 2,6
6 1,8 2,8 38 2,4 3,4 4.4 1,2 2,2
7 1,8 2,8 38 1,8 2,8 38 0,8 1,8
8 1,8 2,8 38 1,8 2,8 38 - 0,6 1,6
Média 8
2,2 32 4,2 2,5 35 4,5 - 1,7 2,7
semanas
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Analisando os resultados obtidos ao longo de 8 semanas, Tabela 11, verificou-se que as
composicdes contendo 4% de 6leo, apresentaram uma pontuacao consideravelmente superior as
restantes percentagens de incorporacao, como era expectavel. A pontuacao obtida para a
composicao contendo 4%Café revelou-se consideravelmente inferior as de laranja, indiciando
assim uma menor capacidade de libertar aroma durante um maior periodo de tempo. Comparando
a pontuacao obtida para os dois 6leos de laranja, verificou-se que o 7angerine Musk obteve uma
pontuacao lige