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Resumo

Neste trabalho estudeae o potencial uso de borde cafépara obtencdo de compodsitos
poliméricos biodegradaveeom matriz dé® o | -tapr¢lddtona) PCL. A utilizacdo d borra

de café omo reforgo visou diminuir tanto o acumulo de lixo, depositado em aterros sanitarios,
quanto o preco do material final. Para que a borra de café tivesse uma boa interface com a
matriz polimérica, foi realizada a modificacdo quimica da mesma poeremcaceguida de
acetilacdo e mercerizacéo seguida de silaniz#caticiéncia do tratamento foi verificada por
Espectroscopia no Infravermelho (FTIR), que mostrou o aparecimento de grupos ésteres na
borra de caféconfirmando a troca dhidroxila pa acetila; por analise termogravimétrica
(TGA), a qual evidenciou um aumento na estabilidade térmica da borra de café apos a
acetilacdo, com um ganho de 76° C; piicroscapia Optica (MO),a qual revelou uma borra

mais clara e com uma superficie mais ragapds tratamento guico. Os compdsitos foram
preparados por alto cisalhamento seguido de fusdo do PCL, na presenca de borra de café natura
e quimicamente tratadaas concentragdes de 5%, 10% e 15%. A massa fundida foi prensada
com o objetivo de se odat filmes e amostras para os ensafgliou-se as propriedades
mecanicas (modulo elastico, deformacdo e tensdo na ruptura), térpucasndlise
termogravimétricd TGA) e morfol@ica por Microscopia eletrénica de varredura (MEV) dos
compdésitos formuladogeste trabalho. Os ensaios mecénicos mostraram que houve um
aumento significativo no mdédulo elastico (62%) para o composito com 10% de borra de café
acetilada, em comparacdo ao compdsito com 10% de borra de café natural. As donagens
compdéitos obtidapor MEV mostraram uma melhor, porém parcial, interagao fibra/matriz para
aqueles com borra quimicamente tratdtssultadosle analise ténica mostraram que a adi¢do

de borra de café a matriz deslocou positivamente 10° C o pico maximo de degradacéo térmica
dos compdigos em relacdo ao polimero plastifica(RCLp). Comp&itos contendo 10% de

fibra de salinizada foram comparados com os demais na mesma concentracdo e exibiram
resultados semelhantes aos encontrados para a borra de café acetilada. Todassasamost

10% de borra de café e o PCLp foram aterradas endediorta com objetivo de se verificar
qualitativamente sua degradagé&o por ataque microbiano. As angp&EIses apresentaram mais
suscetiveis aibdegradacao foram as que continfaonra de cafératadas quimicamente.

Palavraschave: Compasito polimérico, borra de café e poliéster biodegradavel.



Abstract

In this workwe studiedthe potential use of coffee grounds to obtain biodegradable polymer
composites with poly matrix caprolactone)- PCL. The use of affee grounds as
reinforcement aimed at decreasing both the accumulation of waste deposited in landfills, as the
price of the final material. For coffee grounds had a good interface with the polymer matrix,
chemical modificatiof coffeegroundsvas performety mercerisingollowed by acetylation

and mercerizationfollowed by silanizing. The treatment efficiency was verified Ilmjrared
Spectroscopy (FTIR), which showed the appearance of ester groups in the coffee grounds,
confirming theexchange ohydroxyl for acetyl; by thermogravimetric analysis (TGA), which
showed an increase in thermal stability of the coffee grounds after acetylation with a gain of 76
C; by Optical Microscopy (OM), which revealed lightcoffee groundsand more redar
surface after chemical treatment. The composites were prepared by high shear followed by
melting of the PCL in the presence of natucaffee grounds and chemicaltyeated, in
concentrations of 5%, 10% and 15%. The molten mass was pressed to abtamposite

filmsin order to obtain films and samples for the tests. We evaluated the mechanical properties
(elastic modulus, strain drstress at break), thermal by Thermah@metric analys (TGA)

and the morphology by Scanning ElectroitiMscopy (£M) of composites formulated in this
study. The mechanical tests showed that there was a signifiicaease in elastic modulus
(62%) for the composite with 10%f acetylated coffee grounds, compared to the composite
with 10% of natural coffee grounds. dimages of the compositebtained by SEM showed
eventhough partiala betterinteraction fiber / matrix for tha@swith chemically treated coffee
grounds Thermal analysis results showed that the addition of coffee graartie matrix
positively shifed 10 ° Ghemaximum pealof thermal degradation of the compositampared

to pure polymer (PCLp Composites containing 1086fiber saline were compared with others

at the same concentration, and showed similar results to those found for the acetftated
grounds. All samples with 10%f coffee grounds and PClwere grounded in garden soil in
order to qualitatively verify their degradation by microbial attack. The most susceptible to
biodegradation samples were those with coffee grounds chemrealtgd.

Keywords: polymeric composite, coffee grounds and biodegradable polyester.
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1. Introducéo

O montante de plasticos descartados, sem uma consciéncia ambiental da sociedade e
sem programas efetivos de coleta seletiva de mateeaislaveis, induz grocura de
estratégias sustentaveis para a reducéo de lixo. Uma alternativa que slernasknvez mais
utilizadaem paises adeptos da sustentabilidade utilizacdo de polimeros biodegradaveis e
seus compositos como uma forma de aumentar o tempo de vida de um aterro sanitario, devido
ao tempo reduzido da degradacao do material em redacgiastico convencional.

Os compositos totalmente biodegradaveesacordo com Averous (200é)nstituem
se de um polimero biodegradavel, utilizado como matriz polimérica, e uma carga biodegradavel
como reforgo, geralmente fibras naturais.

Dentreospother os b i od e g r-eapr@actena)sem sendoRmuito iestuglad
devido as vantagengais comoboas propriedades fisicas compatibilidade com outros
materiais, como, por exemplo, as fibras natueger possuir untusto relativamente baixo,
quandocomparada com outros polimeros biodegradaveis (CORDI, 2008).

As fibras naturais tém sido utilidas como refor¢co dpolimeros tanto termofixos
guanto termoplasticos, devido a sua forca e rigidez serem relativamentpailtaisabaixa
densidade e por serem proveniemtesgontes renovaveis. (BLEDZKIE GASSAN, 1999).

Sobre a baixa densidade, peste dizer que este parametro tem muitaar@ncia
quando o assunto&logistica no transporte de produtos, quala economia de cobustivel
com o carregamento aargas mais leves é um fator a considéBrEDZKI e J. GASSAN,

1999).

Varias fibras naturais de baixa densidade tém sido utilizadas como refor¢o polimérico:
juta, sisal, algodéo, linho, fibra de palmeira, fibra de cabwag feitas de celulose regenerada
e curaua. Dentre as muitas fibraeturaisainda inexforadas, &orra de café é um passivo
naturaldepositad@m aterrosanitarios, tendo em sua composi¢ao estrutural a celulose, lignina
e hemiceluloséambém pode sertilizada como material de reforgo para polimeros, e ter um
valor agregado a considerseno futuro(BLEDZKI e J. GASSAN, 1999).

A borra de caféé descartada diariamente por residéncias e comércios em aterros
sanitarios, aumentando assim o passivo acatiouho lixo. Porénse devidamente tratada

possivereaproveitda paraobtersebiocompositos de custo bastante competitivo.



16

1.1 Objetivo Geral

Deste modo, o objetivo principal deste trabalho é investigar a possibilidade de se obter
um compdsitgolimérico totalmente biodegradavel, utilizarsl® a -damrdlactond) Eomo
matriz polimeérica e borra de café cowwarga e/oueforco que possamanter ouconferir boas
propriedades matriz poliméricaaceitaveis para a producdo de alguns bens de roonsu
pregos competitivos.

1.2 Objetivos Especificos
Estao descritos a seguir 0s objetivos especificos que foram estudados neste trabalho.

1 Desenvolver um compésito polimérico totalmente biodegradavel, porranidtualto
cisalhamento da borra de cafgm a matriz polimérica;

Utilizar fibra ndural e quimicamente modificada, oriunda da borra de café descartada,

1 Observar se houve eficacia na rea¢do quimica de acetilacdo da borra de café, por meio
da analise termogravimeétrica, TGA e por Espectroscopiafravermelho, FTIR ;

1 Caracterizar as propriedades mecanicas e térmisa®npdsit@ polimeéricas obtidos
a fim de averiguar se suas propriedades foram melhoradas quando comparadas ao PCL
puro e ao PClcomborra de caféndo tratada);

1 Observar se houveteracdo entre a fibra e matriz polimérica através de andlise
morfologica da superficie de fratura dasostras obtidas;

1 Verificar por analise termogravimétrica, TGA, a temperatura de degradacdo do
compédsito em comparacgao ao polimero plastificado.

1 Verificar a eficiéncia do tratamento quimico psifanizacdo déorra de caféem
comparacao com a acetilagl@om a natural.

1 Analisar qualitativamenteo processo déiodegradacdo docomposite em solg
simulando um aterro sanitdrie constatar o efetivo ataqu@crobianopor meio de
imagens obtidas no microscopio éptico e a olho nu (maquina fotografica)

1 Um dos objetivos deste trabalho fieterminaras propriedades mecéanicas e térmicas
do PCLutilizandose um passivo ambientalstartado diariamente em todo aara
obter compdsitos biodegradéis com custo ma@cessiveem relacdo aos que existem
hoje no mercado. Além disso, a borra de café € um material descartado, cuja utilizacao
nao geraria altos custos como as demais fibras que requerem plantioacelheit

tratamento adequado para depois poder ser utilizada.
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2. Revisao Bibliografica

2.1 Polimeros Biodegradaveis

Segundo Pellicanget al, 2009, polimeros biodegradaveis sdo caracterizados, por
definicdo da ASTM, como aqueles que apresentam quebra de ligagdes quimicas em suas cadeias
poliméricas por meio de agentes biolégicos que levam a uma fragmentacdo do reterial.
acordocom Ozaki(2004), pdimeros biodegradaveis sdo aqueles que podem ser degradados
pela acdo de microorganismos como bactérias, algas e fungos. Suas principais aplicagbes sao
na medicina, embalagens de alimentos e na agricultura.

Os polimeros biodegradaveis podem ser dividaogjuatro grupos. No primeiro grupo
estdo os polissacarideos (alginato, pectina, amido e celulose), obtidos a partir de biomassa,
enquanto que, no segundo grupo entram os poliésteres obtidos por fermentacao de biomassa oL
de plantas geneticamente modifiesadEx: polihidroxialcanoate PHA). No terceirogrupo
estdo os polimeros sintetizados por monémeros obtidos de bionmameay poli(acido latico)

I PLA. Fnalmente o quarto grupo € composto por poliésteres totalmente sintetizados por
processos petroquinus (Ex:Policgrolactona, PCL) (AVEROUS, 2004

Portanto, os polimeros biodegradaveis podem ser provenientes de fontes naturais
renovaveis como milho, celulose, batai@yade aclcar; podem ser sintetizados por bactérias
a partir de moléculas como o dgibutirico e o acido valérico (PHB e PHB/); ou serem
derivados de origem animal como a quitna quitosanaBRITO et al,, 2011).

Alguns dos polimeros biodegradaveis podem ser obtidos do petréleo, ou da mistura
entre biomassa e petréleo. Entre eles os mais conhecidos sao as policaprdlde@naas
poliesteramidas, os copoliésteres alifaticos e os copoliésteres aromaticos @RIT2011).

Brito (et al.,2011) na Figur2.1, classificou alguns polimeros biodegradaveis de acordo

comsua fonte de obtencéo:
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Polimeros Biodegradaveis

Fontes renovaveis Microrganismos Biotecnologia Petroquimicos
i(hi i Poli(acido latico Policaprolactonas
Polissacarideos Poli(hidroxialcanoa L ( ) p
to) PHA PLA PCL
Poli(hidroxiburiato) B
Amido PHB Co-poliésteres
Poli(hidroxibutirato co- alifiticos
| valerato) PHBV
L Co-poliésteres
Celulose aromaticos
I_ Proteinas e
Lipideos

Figura 2.1. Classificacdo de alguns polimeros biodegradaveis de acordo com sua fonte de
obtencddadaptadoBRITO et al, 2011)

Dentre os poliésteres biodegradayess quatro principais que tém sido desenvolvidos
s&o: poli(3-hidroxibutirato)- (PHB), poli ( -Gaprolactona) (PCL), poli (butilenosucinato)

(PBS), poli(acidolatico)- (PLA).

Os polimeros biodegradaveis s@msiderados como uma opg¢ao para a diminuicdo de
residuos em atersganitarios, devido sua biodegradabilidade, por isso podem ser denominados
de eco materiais. De acordo com Mohdetyal, 2000, as duas principais razdes pelo interesse
em polimeros bidegradaveis sdo: o problema de crescimento no volume de residuos,
resultando numa escassez de aterros sanitarios disponiveis; e a necessidade da responsabilidad
ambiental para o uso de recursos renovaveis.

Tokiwa (2007) cita em seu trabalho que as mai@esagens na utilizacéo de plasticos
biodegradaveisaa (a) possibilidade desofrer compostagem com materiais organicos e
enriquecer o soldb) diminuicdodos custos de trabalho na remocéo de residuos plasticos, uma
vez que eles se degradam naturalme(dg sua decomposi¢caajudara na longevidade e

estabilidadele aterros sanitarios devideeducao no volume de lixo acumulado nos mesmos
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A degradacdo e a biodegradacdo de poliésteres tem sido bastante comentada na
literatura.Segunddohlman(2005 apud MARIANI, 2010, abiodegradacéo dos poliésteres
ocorre em duas etapas primeiraetapaconsiste dajuebra hidrotica aleatoriadasligacdes
ésteresa segundé&em inicio quando a massa molecular média dar@ob diminuiao ponto
de produzir um oligdero pequeno o suficiente para se difupeio polmerodevido a quebra
das ligacBes. Conforme a massa moleculatiange aproxima de 10.000, os microrganismos
passam a digerir os mondémeros, produzindo aguaeldide carbono, em ambierdgerdbio

De aordo com Tokiwa (2007 ha varios fatores que contribuem para a taxa de
degradacdo de poliésteres alifaticos: estruturas altarostgeadas influenciama hidrélise
dos poliésteres em suas propriedades fisicas, taigo: cristalinidade, estrutura doistal,
orientacdo moleculag temperatura.

A cristalinidadeemmateriais semicristalinos dificulta a acessibilidade das enzimas nas
regibesordenadasassim aatividade cataliticanicia preferencialmenteas regiées amorfas
onde a degradacgdo ocorre nrajsidanente devido a mobilidade das cadeias. Em virtude disso,
guanto mais cristalino for o polimero menor sua taxa de degraddA&IANI, 201Q
SANTOS, 201}

A temperaturaambém é um fator de grande influéncieer@mente a degradacao
enzimatica dogpoliésteres ocorre em torno de 30° C, como estes possuem temperatura de
transicao vitrea abaixo de 0°C e temperatura de fusédo entre 40° e dsg®@atocontribui
para sua biodegradac@dARIANI, 2010; SANTOS, 2011).

Dentro desta perspectiva, nosso grdp pesquisa tem trabalhado resenvolvimento

de materiais a base de polimeros biodegradé&@el$ anos.

2.20 Mercado dos Polimeros Biodegradaveis

Os polimeros biodegradaveis fazem parte de uma classe de imgtexifoi inserida no
mercado mundial recentemente.

Segundo Pradella (200@® Rodolfo S. P (2008), o fator que impede um maior
crescimento no mercado dos polimeros biodegradaveis € o preco de venda do material, que é
superior aos polimeros sintéticos atldos (PE, PP, PET). Outro fator que Pradella (2006)

descreve como sendo importante para a evolugdo do consunmemopldsticos é o
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estabelecimento de politicas governamentais (incentivos fiscais e/ou legislacdo compulsoria)
para 0 consumo dos mesmos.

O corsumo mundial de polimeros biodegradaveis cresc@0@@ para 2007 dE8.400
para24.3650toneladas e estimege atingir um consuapréximo a 54.000 toneladas @@112.

De acordo com a revista Reviplast (2013), a European Bioplasigtrou que a
capacidade de producao de bioplasticos mundial em 2011 foi de aproximadamente 1,2 milhdes
de toneladas. Sendo que 41,9% deste montante representou a produc¢do mundial de polimeros
biodegradaveis. E aingimevé que a capacidade de producaodialige bioplasticoatingiria
5,8 milhdes de toneladas €016 ou seja, até o balanco final deste .abDentro desta
perspectiva 776 mil toneladas sao representadas por polimeros biodegr@aVErd AST,

2013)

O Brasil tem um grande potencial para senar um produtor de polimeros
biodegradaveis provenientes de fontes renovaveis, pois possui matéria prima renovavel e de
baixo custo RELLICANO etal., 2009).

Brito (et al, 2011) descreve em seu trabalho que o mercado dos polimeros
biodegradaveis no Bsd ainda € incipiente, porém espa&uma producao em larga escala no
pais.

De acordo com Pradella (2006) estédo descritos na fig@jras mercadosaspolimeros

no Brasi| que podem potencialmente serem substituidos por bioplasticos.

Componentes
Técnicos
10%

Agricola
8%

Qutros
8%

Utilidades
Domesticas

5%

Calgados
\ 3%

Brinquedos

1%

Laminados
1%

Bmbalagens
41%

Descartavels
11%

Construcéo Gvil
12%

Figura 2.2 Grafio da segmentacédo do mercado de Polimeros no Brasil (Fonte: PRADELLA,
2006)
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O mercado brasileiro de biopolimeros e polimeros biodegradaveis é representado pelos
seguintes fornecedores: Cargill (PLA); Biomater (amido); PHB Industrial (PHBHNAB
Basf EcofleX®, blenda de Ecoflé{Amidoi Ecobra$ e blenda de Ecofl&PLA i Ecovid®);

Corn Products (amido e EcobPhg Perstorp (PCL) (BRIT®t al, 2011).

Algumas dificuldades enfrentadas no mercado interno quanto ao uso de polimeros
biodegradaveis a seresuperadas séo: 0 preco, que € alto; o nivel de consciéncia de utilizacao
destes polimeros, que ainda € muito baixo; e o seu desempenho, comparado aos das resinas
convencionais (BRIT@t al, 2011).

Brito (etal.,2011)descreve o Brasil com um grande potehna producéo de polimeros
verdes a base de etanol, ja que o pais é o lider mundial na plantaciodkeazartar. A figura
2.3 mostrouuma estimativa aproximadaara o ano de 2015onmercado dos polimeros
biodegradaveis, polimeros verdes e biopolime® Brasil.

De acordo com Pradel2006), uma andlise na evolucao do preco dos biopolimeros,
demonstrou que os precos de polietileno tereftalato (PET) e bioplasticos se concentrariam em
cerca de US$ 1/Kg ano de 2020, caso o prec¢o do petroleo subisS# 86 para US$ 50/barril.

De acordo com Noroef al 2012), para que exista um crescimento sustentavel e
responsavel todos os sistemas de producdo, devem se preocupar com estratégias de negdécio
que tenham preocupacdo com os pilares da sustentabilideste, comtexto, uma gestao
sustentavel evita desperdicios de investimentos, recursos naturais e humanos, além de gastos

desnecessarios.

2 . 3 Pcaprolactopd)

O poliéster denominad P o-t¢aprola¢tdiia) ou PCL ém polimero biodegradavel
sintético parcialmente cristalinsemirrigidoatemperatura ambientppssui baixa temperatura
de fusdo, em torno de 55° a 65° C, aamater hidrofobice uma baixa temperatura de transicao
vitrea.Estematerial também é resisite e pode ser lentamente biodegradado por organismos
Vivos ou por enzimas isoladas, como lipases (MOHANT ¥, 200Q SANTOS 2011

De acordo com Alve@008 apud.SANTOS, 2011)o PCL sofre degradagao por meio
de microrganismos e enzimas, pois afdips ésteres sdo suscetiveis a hidrélise. Sua
velocidade de degradacdo pode ser lenta quando comparado com outros polimeros
biodegradaveis, podendo levar cerca de 2 a 3 anos para se degradar. Vérias rotas de degradaca
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foram estudadas com o PCL tais comm: &gua de rio, de lago e mar; lodo de esgoto e solo. O
PCL mostrou degradae mais rapidamente em ambientes aerdbicos do que anaerdbicos.

O PCL também apresenta conaryacteristicas uimaixo ponto déusaq amiscibilidade
com umavariedade de outs limeros, pigmentos e cardaga compatibilidade mecénica com
outros polimerasalém de sertéxico (ALMEIDA, 2005).

Normalmente, gorocesso de obtenc&o da policaprolactona conssstgolimerizacao
por abertura d anel ou porcondensacéalo mondmero déJ-caprolactona, resultando como
produto um poliéster alifatic@omo mostrado nkigura2.3. Esta polimerizacao requer o uso
de um iniciador alcoélico em combinacédo com &cido de Lewis, que € o catalisador da reacao
(ALMEIDA , 2005).

0
I
. Catalisador . o—{ct 'J}T !
\// Iniciador i n
Poli(caprolactona)

Monomero
e-caprolactona

Figura23.Rea- «0o de o0 b-caprolacormpodahertiaodo anel U

Assim, além de ®CL possuiboas propriedades fisicas, quando comparado a outros
polimeros biodegradaveisle tambéng& compativel com outros polimeros (CORDI, 20@8B)
que o torna atrattv Em relacdo aos polimeros sintéticosPGL é consideradaindaum
material rehtivamente caro (KUNG SU, 2010); asspara que seja viavel sua utilizagfaz-
se necessario diminuir o custo do material incorporando ao polimero mater&iso custo

Dentre os materiais de baixo custo e ecologicamente aceitaveisgsgiéas naturais,
sempre investigadacomo agentes de reforcou&ndo incorporadas a uma matriz polimérica
biodegradavelcomo o PCL, podem proporcionar uma diminui¢cdo no custo deriadaalém
de apresentar como caracteristica a tendéncia de melhorar as propriedades mecanicas do
polimero matrize formar um compdsito totalmente biodegrad&rehais leve que muitos

outros.
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2.4 Fibras Naturais

A utilizacdo de fibras naturais como refongolimérico vem crescendo cada vez mais,

e tem aumentado o interesgedesenvolvimento deesquisanesta area. De acordo com Silva
(etal., 2009), a Organizacéo das Nacdes Unidas para Agricultura e AlimentacaeQRAO
Food and Agriculture Organizatioof the United Nations), consider@®09 como o0 ano
internacional das fibras naturais.

As fibras naturais vém sendo estudadas com o objetivo de substituir asifib¥isas
convencionaisais como fibra de vidro, carbono, aramida attizadas atualmnte. Diferente
das fibrassintéticas,que podem ser produzidas com uma faixa de propriedades definida, as
fibras naturais apresentam propriedades que podem variar consideravelmente. Estas dependen
da qualidade do local do plantio, a idade da planta,as®ietetirada da haste ou da folha da
planta, e do seu pi@ndicionamentoM{OHANTY et al, 2000).

As fibras naturais tais como juta, sisal, algodéo, linho, fibra de palmeira, fibra de coco,
fibras feitas de celulose regenerada e curaud podem ser gsatasum bom reforco em
matrizes poliméricas termoplésticas e termofixas (MARINEL AL, 2008;JESUS 2008).

A utilizacdo de fibras naturais em compdsitos proporciona diversas vantagens, tais
como: a redugdo de custds produto final;baixa densidade; uma menor abrasdo durante o
processamento; sao provenientes de fontes renovaveis com grande disponibilidade; geram
novas fontes de renda para a populacéo rural; sdo biodegradaveis, o que reduz a quantidade de
residuos no meio ambiente. Alédestas caracteristicas, possuem capacidade funcional de
substituir as fibras sintéticas, como as de vidro, carbono e néilon utilizadas até entéo
(CORRADINEEet al.,2008).

A adicdo de fibra natural em compodsitos poliméricos geralmente melhora suas
propricdades mecanicas, por conferirem uma resisténcia a tracdo superior e uma menor
deformacéo, quando comparadas a matriz pura (GRECO e MARTUSCELLI, 1989).

A tabela2.1 mostra um comparativo entre as propriedades de algumas fibras naturais e

sintéticas utilizads como refor¢co de matrizes poliméricas.



24

Tabela 2.1Comparativo entre as propriedades de fibras naturais e sintéticas.

Fibra Densidade Alongamento Tens&o na ruptur Modulo de Young
(g/cn?) (%) (MPa) (GPa)

Algodéo 15716 7,07 8,0 2871 597 5,57 12,6

Juta 1,3 1,57 1,8 3931 773 26,5

Rami 3,61 3,8 4007 938 61,47 128

Linho 15 2,77 3,2 34571 1035 27,6

Sisal 1,5 2,01 2,5 51171 635 9,41 22

Fibra de coco 1,2 3,0 175 4,01 6,0

Vidro1 E 2,5 2,5 20007 3500 70,0

Vidroi S 2,5 2,8 4750 86,0

Aramida (normal) 1,4 3,31 3,7 300071 3150 63,01 67,0

Carbono (Padréo’ 1,4 1,418 4000 230,01 240,0

Curaua 1,4 4,2 8901 4200 50,4

Fonte: (MARINELLI et al, 2008)

As fibras naturais, denominadalignocelulésicas sdo compostas basicamente de

celulose, lignina e hemicelulas&ssim, o grao decafétambémpossui estes trés constituintes

gue sao descartados na borra quando o pgdiZado para produzir a bebidansumida em

enormes quantidades pelos brasileiros. €mid@o foram encontrados trabalhos na literatura

utilizando borra de café comfonte de fibra para compdsitos poliméricos, decidia

desenvolver este estudo neste projetdisigertacadosendo portantainovador.

2.5Producéaode café no Brasil

O café foiintroduzido noBrasil em 1727pelo Sargento Francisco Mello Palheta, que

trouxe as primeiras mudas da Guiana Francesa até Belém. A cultura esgathpidamente

pelos Estados do Maranh&o, BaMinas Gerais, Rio de Janeiro @8Paulo. O caf@or muito

tempo,foi a grande riqueza do Brasil no setor econdénseado o responsavel pela introdugéo

do pais nas relacdes internacionaisa®ércio SANTOS, 2010).
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Segundo o Ministério da Agricultufa014)o Brasil € o maior produt@ exportador de
café domundoe o segundo maior consumidor da beblia 2012 teve um aumento em sua
producdo de 16,9% quando comparado ao ano antseindo considerada a makafra ja
produzida no pais (CONAB, 2012).

Além de grande produtor de caféBrasil é também um graed¢onsumidor da bebida.
Estudos realizados pelo IBGHstituto Brasileiro de Geografia e Estatistira)icaram que o
café é o alimento mais consumido diariamente por 78% da populacdo acima de 10 anos de
idade (ABIC, 2014)

De acordo com a Conab (Companhlacional de abastecimento), em 2013 a safra de
café foi de 49,15 milhdes de sacas de 60 Kg beneficiado no Brasil, dentre estes 20,1 milhdes
de sacas, foram para o consumo interno de café no Brasil. Em 2014 este consumo teve um
ligeiro aumento para 20/8ilhdes de sacas em 2015 o aumento foi de 1,24% completando
20,508 milhdes de saca de café consumidas ngA%sisciacdo Brasilea da Industria de café,

ABIC, 2016.
O graficoda figura 24 abaixomostra o crescimento do consumo interno de café nos

ultimos 20 anos.

Evolugdo do consumo interno de café no Brasil
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Figura 2.4Grafico do consumo interno dafé no Brasil (Fonte: ABIC, 2016

Em uma perspectiva mundial, o café tem grande importancia na economia, pois &

consumido em todo o mundo perdendo apenas para o cha. Sua negociacdo € uma das mais
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importantes no comércio mundial ficando atras em valor apenas para os bens de consumo
derivads do petroleo (AZEVEDO, 2007).

Com o grande consumo de café no Brasil e no mundo, bsscoeste trabalho
desenvolver métodos para o reaproveitamento de seus residuos, a borra de café, com o intuito
de diminuir o passivo acumulado em aterros sanitariaer &m fim mais nobre ao mesmo.
Diante disso, ma alternativa seria realizar uma coldtéaborrade café em cafeteriasytros
comeércios que utilizem o matepalal produto, que antes seria jogado no lixo, passaria a ser
destinado a industria.

Se tracad um paralelo entre a fibra do café e outras fibras, pesmbgue o
procedimento da coleta da borra de café teria uma logistica relativamente barata, pois tendo ja
a matérigorimaprontai que antes seria lixb a indUstria apenas teria o gasto do trarep
para a coleta, 0 que se comparado a producdo da matddajmcustoinferior. Ja outras
fibras, cono sisal, algod&o, canhamo, linlatc, envolveriam um gasto muito maior, uma vez
que estas precisariam ser plantadas, colhidas, processadag@tizdas. ISso geraria um gasto

nao apenas com o produto, mas com a mao de obra responsavel por esta producao.

2.5.1 Consumo de caféo Brasil

O Brasilé osegundo maior consumidor de café no mundo, segundo dadaBI@.
Em 2014houve um aumento dg24% do consumala bebidaem relacdo @ ano de2013.
Estimouse que o consumo per capta foi de94&@§ de café torradequivalente a 8litros de
cdé para cada brasileiro em 2014. (ABIC, 23D1

Em relacdo ao ano de 2015 o consumo per capita manteveameite o mesmo
consumo de café para 4,90 Kg/ habitante.ano quando comparado ao ano de 2014. (ABIC, 2016)

De acordo com os valores mostrados aceneomo ja citado neste traballwoBrasil
tem grande potencial para reaproveitar a borra de café com@oregfara polimeros
biodegradaveis. Por isstoi feito um estudo de acordo com dados disponiueisite da
Starbucksuma das maiores redes de addéBrasil e do munda@om o objetivo de mostrar uma
logistica de arrecadacéo da borra de café como mptéra para polimeros biodegradaveis

A Starbucks possuatualmente 15 mil lojas em 50 paises e € considerada a mais
importante empresa de torrefacdo e venda de café especial no Mamitasil possub9 lojas

propriasem um mercado em expansd&RRA, 2014).
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De acordo com dados apresentados em seu site, em 2009, a Starbucks comprou 167
milhdes dequilosde cafésendo que 83% desteiv de fornecedores aprovados pelas C.A.F.E
(Praticas de Equidade na Producdo de Café). Estas praticas consistem em o conju
abrangete de padrbes mensuravet®ncentrados nas quatro areas a seguir: Qualidade do
produto, Responsabilidade econdmica, Responsatdidsocial e Lideranca Ambiental
(STARBUCKS 2014).

A empresa também investe na compra de café organico que € cultivado por métodos e
materiais que causam menor impaestomeio ambiente. Em 2009 ela comprou cerca de 6,4
milhdes deguilosde caféorganico STARBUCKS 2014).

Além de se preocupar com a produci& seu caféambém mostra ter um compromisso
com o0 meio ambiente quando o0 assunto € o descartesisopese da borra de café

Quanto ao descarte da borra de café em,995e mpr esa | an-ou o0 pr o
O seu Jardi mo g wacoscdme2r2ify gratuitesaeborealde café usases para
enriquecer o jardim, ou sepatjlizacdo como adub(site: Starbucks, 2014).

O objetivo desta descricdo da Starbucks € mostrar que ja existem muitas empresas
preocupadas com as questfes ambientadigposicao final de seus residums seja, podendo

teremvistaump os s ?2 v el par cei r a dpcafé @ara tabdihdsofiauros. 0 6 d e

2.6 A borra de café

O cdé em grédo pode ser consideradimo uma fibra naturglois em sua estrutura
elementag constituido de celulose, hemicelulose e ligaléan de outros varios componentes
A celulose, hemicelulose e lignipassuenum papel estrutural nas plantas. No café éonna
matriz da parede celular (AZEVEDO, 2007). B30, a borra de cafiossuipotencial para ser
utilizadaneste trabalhoomomaterial dereforgo en matrizes poliméricas.

Entre seus constituintes, a celulose Material organico mais abundante da terra e na
fibra natural ela é responsavel por confeuaestruturaA composicaauimica da celulose é
a mesma para diferentes fibras naturais, o que varia de uma fibra paré outeu grau de
polimerizacao, ou sejas@ropriedades mecéanicas das fibras naturais podem estar relacionadas
ao seu grau de pmerizacdoe a quantidade de celulose presaer@anesmapodendo assim
variar de uma fibra para a ouffdOHANTY etal. 2000).

A unidade elementata celulos& a anidred-glicose, cujos radicais hidroxilas QH)
formam ligacbes de hidrogénio dentro &rems moléculas de celulose, e com grupos hidroxila
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presentes na umidade do ar. Por,i$sdas as fibras lignoceluldsicas sdo hidrofilicas, isto €,
absorvem 4gua numa faixa de 8 a 12,6% (SANTOS, 2006).

A hemicelulose @m materiaresponsavel por confera flexibilidade das fibraglaé
formada por uma mistura de polissacarideos de cadeia ramificadgbaixo peso molecular,
0Ss quais estao associados a celulose no tecido das plantas (RAZERA, 2006).

O outro componente das fibraaturais a lignina, éum biopolimero responséavel por
manter as mesmas unidas e conferir rigidez ao materigl iodéndo ser considerada como o
cimento das plantadESUS, 2008)A lignina € o segundo material organico mais abundante
de origem vegetal, perdendo apenas para a celulose (RAZERA, 2006).

A lignina é encontrada em muitas plantas, porém, sua constituicdo ndo é a mesma em
todas elas, por isso, a lignina ndo pode ser considerada woa substancia quimica Unica
(RAZERA, 2006).0 conteudo de lignina na fibra natural pode influenogsua estrutura,
propriedades e morfologia (MOHANT#t al, 2000).

Na Figura2.5, podese observar unidade repetitiva da celejas celobiose (A) e os

precursores da lignina (B).

H OH CH,OH
o
A€ OH H H H 0
i H o OH H i
0
CH,OH H OH

- -1

( A) Estrutura da celobios&fiidade repetitiva da celulgse

cl —oH CHa—OH CHa—OH
{? :: ~O—CH; H3C—0~ :: ~O—CH;
Alcool cumarico Alcool coniferilico Alcool sinapilico

( B ) precursores da lignina

Figura2.5 Unidades da celulose J& precursores da lignina (B)ESUS, 2008)
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A tabela2.2 mostra um comparativo entos constituintesle algumas fibras naturais

utilizadas como reforco em matrizes poliméricas.

Tabela 2.2 Constituintes de algasnfibras naturais

Fibra Celulose Lignina Hemicelulose Teor de umidade
(%) (%) (%) (%)

Algodéo 82,7 i 5,7 T

Juta 6171 71,5 2,2 13,61 20,4 12,6

Rami 68,61 76,2 0,61 0,7 13,11 16,7 8,0

Linho 71 2,2 18,61 20,6 10,0

Sisal 671 78 8,01 11,0 10,01 14,2 11,0

Fibra de coco 3671 43 417 45 0,157 0,25 8,0

N&o foram encontrados na literatadigos que apresentassem dados da composicao
quimica da borra de café referente ao teocelalose, hemicelulose e lignirdma estimativa
de24 e 25% de celuloseestruturado caféfoi apresentada pdlyeny (2004).

Alguns trabalhos ja foram desenvolvidos utilizarsgoa borra de caféu residuos de
seu beneficiamento

Ferreira (2011) avaliou as potencialidades da borra de café utitinauafertilizante
agricola.Em umoutro trabalho, Azevedo (2007) estudou a borra de café como fonte de fibra
alimentar e teve como objetivo modificar as propriedades de hidratacao da borra de café com
peréxido de hidrogénio alcalino, tornando a borra ubra 6olUvel para utilizacdo na producao
de biscoito.

Na literatura ainda ndo foram encontrados trabalhos utilizando borra de café como
reforco para matrizes poliméricamdegradaveigporém, por se tratar de um passivo ambiental
biodegradavel cornaraceristicas estrutuimde uma fibra natural, surguinteresse do grupo
em estudar o efeito da borra de cadéreas propriedades mecénicas, estruturais e térmicas de
uma matriz a base dan poliésterbiodegradavelagregando valor a esse passivisando
diminuir os custos dos produtos gerados. Apenas para relembrar, o custo das resinas
biodegradavei® ainda proibitivo para a@onsumidorde baixa renda, visto que ainda séo

importadas no Brasil.
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2.7 Tratamento Quimico da borrado café

Por apresentar em sua composicao celulose, helomelke lignina e por demonstrar ser
altamente hidrofilica, a utilizacdo da borra de café como reforco polimérico se contrapde ao
carater hidrofébico de muitas matrizes poliméricas; ou seja, ndo ha daafeentre a carga
e a matriz e, por consequéncia, as propriedades mecanicas destas saoiafptadés|itando
seu uso onde resisténamecanicaé fundamental Para melhorar esta interacgmdese
modificar quimica ou fisicamente polimero ou a sugpficie da fibra, visando melhorar a
adesao entre ambos.

Tendose em vista que a borra de café possui os nmegmopstituintes dafibras
naturas, serdo utilizados os mesmos tratamentos quimicos apiaadtascom o objetivo de
diminuir seu carater hrdfilico eviabilizar a utilizac@® da borra de café como agedésieforco
de matrizes poliméricadNesta pesquisa escolhse um poliéster biodegradavel, obtido pela
abertura de anel de uma lacteneonhecid@omo PolicaprolactoriaPCL, dando continuiabe
a trabalhos ja feitos pelo grupo com este polimero.

Dentre os tratamentos quimicos utilizados em fibras naturais encesgnaanliteratura:

a acetilacAog mercerizagao e a silanizagao.

2.7.1 Acetilacéo

Dentre os tratamentos quimicos, a acetilacadstdmbastante utilizada e ja demonstrou
bons resultados de modificacée sliperficia de fibras naturaisanteriormente testadas pelo
grupo JESUS 2008).

A acetilacdo consiste na modificacdo quimica da superficie da fibra, que é feita pela
reacdo com adrido acético, substituindo grupos hidroxilas por grupos acetila; esta reacdo tem
como subproduto acido acético (XUE LI, 2007) e produz fibras menos hidrofilicas, permitindo
uma maior aderéncia delas com a matriz polimérica.

A reacao de acetilacdo das #ibrnaturais com anidrido acétiaatalisadgoor acido

acético, pode ser sumarizada como mostra a eq@dcgae segue:

CHsCOOH
D,QS\OH +(H:CCO),0  =ZZ OCOCH; (Eq2.1)

Eq. 2.1Fibra natural Anidrido acético Fibra acetilada
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Jesus (2008) acetilou fibras de sisal e de coco com anidrido meléitido acético,
mostrando que grupos hidroxila presentes antes da acetilagdo foram substituidos por grupos
ésteres depois da reacao.

Em umtrabalho semelhanteppes(et al, 2011), avaliaram os efeitos da acetilacdo nas
propriedades dfibras. Eles coicluiram que esse tratamento quimico apresentou um aumento
nos valores de resisténcia mecéanica, e modificou as caracteristicas térmicas das fibras de caroa,
reduzindo as etapas de decomposicdo. Observaram também que houve uma diminuicao
consideravel na atalinidade da celulose, porém sem gerar degradacdes que comprometessem

a superficie de adeséo da fibra.

2.7.2 Mercerizacao

A mercerizagdoconsiste em untratamento com hidroxido de sédé@ um dos mais
populares utilizados em fibras naturaiBratase de um método simples que tende a
proporcionar melhores resultados de desempenho megara@dibras mercerizadasEste
tratamento remove parte, ou totalmente, a lignina, a hemicelulose e outros componentes que a
fibra possu Em condi¢cBes severas,aamocdo pode levar a degradag&@AO, 2006)

A adicdo de solucao élcali a fibra natural promove a ionizagdo dos grupos hidroxila

(OH) da fibraemalc6xidocomo mostrado na Figua6

5O 5 1o
Fibra-OH + NaOH Fibra- O--H--OH Na+

Fibra -OH + NaOH Fibra- O Na + H:20

Figura2.6. Modelo Representativo da indeédo da fibra natural com Na@Razera, 2006)

Xue Li (2007) descrewequeo tratamento alcaliemove uma parte da lignina e cera
presentes na fibra naturalém de promover dois efeitos diferentesfibrg isto é,aumenta a
rugosidade e o valor de celulose exposta na superficie dePfdrrissoo tipo ce interacdo que
se forma entréibra e matriz ocorre por meio dmecanismo de ancoragem mecanica da fibra,

resultando em maior contato fisieotre os dois materiais (ALBINANTE, 2013).
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2.7.3 Silanizacéo

As reacdes de silanizac@odem ocorrer em diferentes suparisemosuperficies de
oxidos, fosfatose mesmopolimeros organicos. Tratase de uma reacdo quimica entre
compostos de silicio, guapresentam em sua estrutura grupos hidrofilicos e hidrofébicos,
posicionados nas extremidades da molécula, podendo assim unir materiais com diferentes

polaridades através de ligacGes de hidrogénio e interacdes tipo van der Waals.
Os silanos mais usadodcsos bifuncionais de formula geral: (R&JCH.):X, onde R

€ um radical alquila e Xim grupo que varia de acordo com o interesse deGls&i, NH,
NCO, NH(CH)2NH;, etc.) (LEYDEN, 1980 elDE, 2006)

A Figura2.7 abaixo exemplifica a reacédo dianizacaade fibras naturais, através de

Seus componentes

Celulose - OH OH
Fibras Hemicelulose - OH + CH2=CH - Sli -OH
Lignin - OH CI)H
OH

I
Celulose - O- Si- HC=,HC

OH

OH

|
Fibras Hemicelulose - O - Si - HC=,HC

oH

OH

I
Lignin -0 - Si - HC=,HC

oH

Figura2.7 Reacgédo de silanizag&o de fibras natlf@RREKALA, 2000)

Geralmente a estabilidade térmica dos compésitoliméricos melhora com o

tratamento de fibras naturaiem Silano (XUE LI, 2007).
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2.8 CompdsitosPoliméricos

Segundo definicdo da IUPAQJnido Internacional de Quimica Pura e Aplicada)
compositos sdo materiais multicomponentes, consistindo de diferentes fases (ndo gasosas),
onde, no minimo, uma delas é contiMEORK, 2004)

Materiaiscompadsitosdo aqueles que possuem pelo menos dois componentes ou duas
fases, com propriedades fisicas e quimicas nitidamente distintas, em sua composicdo. Uma
dessas fases se constitui de material de reftase descontinuapodendo separticulado ou
fibroso. Quando o reforgo se apresenta na escala nanométrica tsnmanocompositdsom
relacdo a faseontinua, ou matriz, terae comp8itos poliméricos quando esta é constituida por
um polimergTSAI, 1980)

Se amatriz e o refor¢csao de fontes renovaveis, peskeobter um compositbe base
bi odegrads8vel ou ficomp-sito verdeo. De tod
enquadra com as preocupacfes ambientais € o compdésito verde, cuja matéria prima para
constitutlo também sfre biodegradacéo e/ou compostagem (MOHAN&ENal, 2000)

Os compoésitos poliméricos 100% biodegradaveis sdo materiais obtidos pela mistura de
uma matriz polimérica biodegradavel com uma fibra natural utilizada como reforco
(MOHANTY et al, 2000), além de outros aditivos também reconhecidamente biodegradaveis,
conforme sustenta a orientadora deste trabalho.

Segundo Mohantyet al2000), o material constituido por uma matriz biodegradavel
reforcada com fibra natural denomis@ biocomposit.

Os polimeros biodegradaveis e as fibras naturais, quando utilizados em biocompasitos,
devem possuir as seguintes caracteristicas para obter um material de alta qualidade: baixa
viscosidade da matriz polimérica na temperatura de processamento; bpeedpdss
mecanicas tanto da matriz quanto da fibra natural, e adesao entre fibra/matriz (MOBIANTY
al. 2000).

Razera (2006) relata que uma boa interface fibra/matriz resulta em boas propriedades
mecanicas para o composito biodegradavel. Os fatores geenpaofluenciar em relacé
resisténciaa tracdosdo uma interface forte, baixa concentragdo de tensdo e orientacdo das
fibras; e nomodulo de kasticidade € a molhabilidade das fibras pela mataz@ncentracao
das fibras.
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Os compositos biodegradaveiesm fibra natural tém recebidatencédo especi@m
diversas pesquisas,\déo a sua completa degradacasoto, ou em compostagem, sem liberar
componentes téxicos ou nocivos ao meio (KUNG SU, 2010).

Muitos trabalhos ja foramealizadoscom o intuito de dsenvolver um compdsito
polimérico que atendasnecessidades atuais de sustentabilidade.

Jesus (2008) desenvolveu um compdsito polimérico utilizando PHB, triacetina e fibra
de coco, ou de sisal, e caracterizou suas propriedades térmicas, mecanicasgogicasrfo
fazendo um comparativo entre fibras quimicamente tratadas e néo tratadas. Em seus resultados,
ele observou que o tratamento quimico com anidrido maleico e anidrido acétateypante
melhorou a interacada interface fibranatriz.

Curvelo (200) estudou um biocompésito de amido termoplastico com fibra celulésica,
proveniente de uma espécie de eucalipto, com o objetivo de melhorar suas propriedades
mecanicas. Seus resultados mostraram uma boa ades&o entre a fibra e matriz, além das
vantagensle @& matérias primas serem biodegradaveis, baratas e abundantes na natureza.

Corradine (et al, 2008) estudaram as propriedades mecéanicas do compoésito de
Amido/Gluten de milho/Glicerol, reforcados com fibras de sisal, e obtiveram como resultados
um aumento nmoédulo de elasticidade e de tenséo de ruptura para o material com 30% de fibra.
A incorporacédo da fibra na matriz polimérica teve uma boa dispersao, observada por anélise
morfolégica do material, e provocou uma diminui¢cdo na absorcdo de umidade.

No trabaho inédito que apresentamos aqui, um dos intuitos ja apresentado em
AObj etivoso, f oi modi ficar qui micamente a
pode influenciamas propriedades térmicas, mecéanicas e morfolégicas com vistas a futuras

aplicac@s de um passivo ambientadm grande volume de descarte pela populagéo brasileira.

2.9Disposicéo final do composito biodegradavél aterro sanitario

A falta de consciéncia ambiental e o consumismo exorbitanseacedadatualmente
€ um fator atuante na prodig;exagerada de lixo,que por consequéncia, causa um acumulo
alarmantede residuos nadegradaveisem aterros sanitarigsou lixdes a céu aberto dos
municipiosdo Brasil Em algumasegifesdo Brasil existenprogramas de cdie seletivaque
visam reduzir ou até mesmo erradicar o aterro de materiais ndo biodegradaveis dastolo

forma dando um maior tempo de vida Util para os aterros sanitBxoacordo com uma
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pesquisa feita pelo IBGE (201@rogramas de coleta seletipassuenum maior avancale
implantac@dapenas nas regides sul e sudasgsmo assim, apends,0%dos municipios na
regidosul e 32,4% na regido sudestenformarampossuirprogramas de coleta seletiva que
cobriam todo o municipio.

Ainda de acordo com BBGE (2014, calculase que aproximadamente 35% a 45% do
lixo gerado nos centros urbanos que sdo depositados em aterros sanitarios, lixdes controlados
ou lixbes a céu aberto, sdo compostos por materiais ndo degradaveis que poderiam ser
reaproveitados.

Osdados apresentados mestm que ainda séo deficitarios os programas de coleta no
Brasil, onde menos d&80% da municipios das regides sul e sudeste realizam a coleta seletiva
e 0s demaisestados ddrasil ndo apresentam programas efetivos de coletaveelagsim,
podese concluir que a maior parts plasticosconsumids diariamente é depositadan
aterros controlados &errossanitarios ou em lixdes a céu aberto, levando anos para serem
degradado$§lBGE, 2014)

Dados de 2008 do IBGE, publicados efl@, revelaram que o destino final dos
residuos solidos ainda ndo ocode forma adequadau seja,a maior parte do lixo das
residénciasé encaminhadaliretamenteao seu destino final sem separac¢do de residuos
organicos e solidosao degradaveis.

Aindade acordo com dados fornecidos pelo IBGE 2@pena7,7%dos municipios
brasileirospossuem aterro sanit&ria2,3% depositam seus residuos em aterros controlados
(semtratamento do chorume)50,8% em lixdea céu aberto.

Dentre as trés formas citadas de disposicéo final do residuo soélido, a forma mais
adequada que agride menos o meio ambiente é o aterro sanitario. De acordo com Biana (2007,
apud OLHER, 2012) um aterro sanitario possui basicamente 0s seguintes processos:
terraplanagem, forracdo do terreno com material impermeavel, canalizacéo das aguas da chuva,
tubulacéo para saida de gases, plantio de grama e instalacdo de uma cerca ao redor do mesmc
Em geral, um aterro conserva uma vida util de no maximo quinze aesdo durar até vinte
anos tornando sua implantacdo vantajosa economicamente.

Na figura 2.8 encontran-se dados referentes aos municipidss estados brasileiros

segundo a destinacgdao final dos residuos solidos donesiledou publicos (IBGE, 2008)
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Destinacéo final dos residuos sélidos domiciliares e/ou publicos
Atarro controlado @ aterro sanitario

Aterro sanitario

| N

Bl Aterro controlado

. Vazadouro a céu aberto (lix30) @ aterro sanitario

[l Vazadouro a céu aberto (lix30) e aterro controlado

B Vazadouro a céu aberto (lixao), atorro controlado @ aterro sanitario

Vazadouro a cdu aberto (lix3o)

Figura 28 Destinacao final de residuos sélidos no Brasil
Fonte: IBGE, Diretoria de Pesquisas, Coordenagdo de Populacdo e Indicadores Sociais,
Pesquisa Nacional de Saneamento Bag&iebQ

Diante dests fatosg importanteque esta pesquiseio vise apenas o desenvolvimento
de um compdsito biodegradavelcomo melhores propriedades térmicasiecanicase
morfolégicas mas que avalie também as condicdes emogoereraa disposicao finatlo
produtoe o tempo em quesanesma degradarien quando dstinad® a um aterro controlado

ou sanitario.

2.10 Compdsitos Poliméricosom matriz PCL e fibra natural

A policaprolactona (PCL) foi escolhida como matriz polimérica para o desenvolvimento
deste trabalho, por ser um polimero biodegradavel proveniepietichleo que possui um custo
inferior quando comparado as demais resinas biodegradaveis ou bioplasticos.

Realizouseuma revisdo bibliografica com o objetivo de mostrar outros trabalhos que
também utilizaram essa matriz polimérica, e apresentaram resultados significativos de
propriedades térmicas, mecanicas e biodegradabilidade.

Campos ¢t al, 2011) avaliaram o efeito do tratamento quimico de fibras de sisal sobre
as propriedades do biocompdésitomhmlado com Amido termoplastico/policaprolactona/ sisal.

As fibras de sisal foram avaliadas ap6s quatro tipos de tratamentos: fibra lavada com agua,
lavada com cicloexano/etanol, tratamento alcalino (NaOH) e tratamento com peroéxido alcalino
(brangueamento)Essas fibraforam entdo incorporadas nas blendes propor¢caa80:20

(amido termoplastico:policaprolactona), formando biocompdsitos como afirmam os autores.
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Para observar o @to dos tratamentos e sua influéncia sobre os biocompdsitas)
avaliadas as propriedades morfolégicas, mecénicas e térmicas dos mesmos. Os resultados
obtidos mostraram que os biocompodsitos com fibras branqueadas apresentaram melhores
resultados para resisténcia a tracdo e estabilidades térmica, e uma maior adesao fibra/matriz.
Para a resisténcia a tracdo houve um aumento significativo de 145% quando comparado a
blenda de amido termopléstico/policaprolactona. Os demais compdsitos apresentaram uma
melhora na estabilidade térmidastesautores concluiram que os resultados obfrmitem
sugerir que a fibra de sisal branqueada pode ser incorporada a blenda de amido
termoplastico/policaprolactona como agente de ref¢@aMPOSet al, 2011).

Pesquisadores como Bezeret @l 2015) estudaram as propriedades mecanicas e
termonecan cas de ¢ o mp -caprolacmrsa) (FGL) /NPanolintef. © objetivo do
trabalho foi produzir compdsitos poliméricos biodegradaveis utilizando PCL como matriz e
como carga um subproduto, o nanolinter, obtido a partir da cultura algodoeira (BEAZERRA
al, 2015). Para a formulacdo dos compdésitos, foram preparados inicialmente concentrados de
PCL/nanolinter na proporcéo 95/5. Estes concentrados foram adicionados a matriz polimérica
na proporcao de 3% e 5% em massa de nanolinter. Foram avaliadas adgufepmeecanicas
e termomecanicas das amostras obtidas. Os pesquisadores observaram em seu trabalho que, n
ensaio de tracdo, a presencga de nanolinter promoveu um ligeiro aumento da resisténcia dos
materiais. J& os resultados obtidos para a resisténaiapactd mostraram que a presenca de
nanolinter diminuiu essa proprieda@®ntinuandopara o ensaio de Temperatura de Deflexao
Térmica (HDT), eles concluiram que houve um aumento no valor para os compadsitos, de
aproximadamente 11,5° em relacdo a PCL pDomforme os pesquisadoreste aumento na
HDT esta provavelmente relacionado a melhorastabdidade térmica do materjapos o
tratamento quimico (hidrolise acida e liofilizagdo); ou seja, a nanocarga adicionada ao
compaosito, ocasionou um aumento rflekdo térmica em relacdo a matriz pura (BEZERRA
et al 2015).

Compositos utilizando a policaprolactona como matriz polimérica e farinha da palha de
trigo como material de reforco foram estudados por Karakus (2016). Os materiais foram
homogerizados em um misturador de alto cisalhamento, extrudados e os pellets obtidos foram
moldado por injecdo formando os corpos de prova. Foram utilizadas cinco concentragdes
diferentes de farinha de palha de arroz em massa (0,10,20,30,40 e 50) na mattizcpodim
investigadas as propriedades mecanicas (Resisténcia a tracdo, flexdo e ao impacto) e o
comportamento térmico (TGA e DSC), com o objetivo de verificar a melhor faixa de
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temperatura de processamento dos compdésitos (KARAKUS, 201&)tor concluilgue em

relagdo ao comportamento mecénico houve uma diminuicdo da resisténcia a tragdo, ao
alongamento e ao impacto quando o contetudo de carga aumdatoue uma melhora no
modulo Elastico, resisténcia a flexdo e modulo de flexado que, segundo daainhuidaao

mabdulo da palha que € muito maior do que a matriz polimérica (KARAKUS, ZBihakelacado

ao estudo do comportamento térmico (TGA e DSC), o pesquisador concluiu que a temperatura
de processamento deveria ser ajustada entre 70° e 120° C padegvidacao térmica durante

o processamento do compoésito (KARAKUS, 2016).

Fibras de celulose foram utilizadas como carga em matriz de policaprolactona, e as
propriedades morfoldgicas e mecanicas dos compadsitos poliméricos obtidos por AGUIAR
(2016), bram estudadas. Um dos objetivos deste trabalho foi remover partes amorfas das fibras
de curaud e juta e cqraralas com fibras de celulose pwaelulose amoat As fibras foram
avaliadas por difracdo de ra¥g microscopia eletrbnica de varredura e pamalise
termogravimétrica. Os compasitos foram preparados por extrusdo com dupla rosca, utilizando
2%,5% e 20% de concentracdo de fibras de celulose em massa. Os compdsitos foram
caracterizados por analise termogravimétrica e analise dinaméodnica (DM\) (AGUIAR,

2016).

As fibras de curaud e juta foram tratadas quimicamente por mercerizacdo seguida de
tratamento acido, utilizando acido sulftrico como precuf3sresultados obtidos por difracéo
de raieX mostraram que 0s tratamentos quimicos das fibras promoveram uma boa extracdo de
compostos amorfos e, consequentemente, conduziram a uma melhor organizacdo das
microfibrilas na celulose, aumentando seu indicecrittalinidade em relacéo as fibras de
celulose comerciais (AGUIAR, 2016). Como evidenciaram as micrografias, os resultados
corroboraram aqueles apresentag@sa a difracdo de rad e ainda mostraram que o
tratamento quimico reduziu as dimensdes daadille curaua e juta.

A andlise termogravimétrica mostrou uma ligeira queda na estabilidade térmica para as
fibras tratadas quimicamente; porém, nao inviabilizou sua utilizacdo como carga na matriz
polimérica de PCLEm seu trabalho Aguiar conclui que casjtos contendo 55 de fibras de
celulose tiveram um aumento na estabilidade térmica e no mddulo elastico, como mostraram
os resultados obtidos por DMA. (AGUIARQD6)

Sumarizando, Azmi (2014), estudou a preparacdo e caracterizacdo de filmes
compaositos tilizando PCL como matriz polimérica e amido de tapioca como carga de reforco.

O objetivo de sua pesquisa foi desenvolver uma nova embalagem plastica biodegradavel para
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substituir as convencionais, sem que houvessem mudangas em suas propriedades quanda
conmparadas as embalagens tradicionais.

Nessa pesquisa o autor concluiu que a adicdo de amido de tapioca conentéihges
compésitosmostrou uma melhor rigidez para os filnwdidos A resisténcia a tracdo destes
filmes diminuiu com o0 aumento do coati de carga; porém, os valores obtidos nesta pesquisa,
para compositos contendo até 30% em massa de amido de tapioca, sdo aceitaveis para aplicaca

em embalagens que requerem boa resisténcia a tracao (AZMlI, 2014).
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3. Materiais e Métodos

3.1 Preparo da borra de café modificada quimicamente

Para tratar quimicamente a borra de café, foram utilizados métodos citados em revisdes
bibliograficas JESUS 2008;XUE LI, 2007;LOPES 201).

3.1.1 Mercerizagao

A borra de ca foi imersa primeiramente em solugdo aquosa de N22massa) e
banho de gelo, por 20 minutos. Apds este tempo, ela foi lavada com agua corrente até atingir
pH 7 e, finalmente, com agua destilada. Em seguida, ss@borrade café em uma estufa

com crculacéo de ar, na temperatura de 80°, por 24 horas.

3.1.2 Acetilacdo da borra de café mercerizada

A borra de café mercerizada foi colocadaum reator de vidro, onde feiubmersa em
uma solucdo de 1,5(¥/v) de anidrido acético e acido acético glacial, respectivamente.

Em uma das entradas do reator foi colocado um termémetro e na outra um condensador
de bolas com circulacdo de agua. A reacao ficou sob agitacdo, a uma temperatura de 120 + 5°C,
por um peiodo de2 horas. Terminada a reacaob@ra de café foretirada do reatopor
filtracdo a vacuo e lavaddé a remocdao total dsolventes. A secagem foi realizasha uma
estufa com circulacéo de ar, na temperatura de 80°, por 24 horas. Apés, elasrfaaemadas

em um dessecador a vacuo, protegidas da umidade ambiente.

3. 1.3 Silanizagdoda borra de café mercerizada

A borra de café foi submetida a um tratamento alcali, como explicado no item 3.1. Apés,
foi imersa em uma solucdo de etanol contendo 10% de Silano, por 72 horas a temperatura
ambientepndeocorreu a evaporacdo do etanol. A secagetmoda de caféoi redizadaem
uma estufa com circulacao de arte@peratura de 80°, por 24 hgrafoi armazenada enmu

dessecador a vacuo, protegiaumidade ambiente.
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3.2Analise termo’ gravimétrica da borra de café(TGA)

A borra de cafénatural e acetilada, foraamalisadagm uma termdnalanca TGAem
atmosfera inerte de nitrogénio gasoso t8&ao, de grau cromatografico, com vazao constante
de 50 crymin. As amostras foram previamente acondiciesaal 25°C e umidade relativa
controlada de 50%. As amostras pesaeém torno dell mg foram submetidas a uma
programacao de temperatura, com inftdtemperaturambiente (aproximadamente 25°C) e

aguecidas a uma taxa de 20°C/min, até atingirem a temperatura de 500°C.

3.3 Andlise de Espectroscopia no Infravermelhala borra de café(FTIR)

Asborras de café natural e acetiladpds a secagem em uma estufa com circulacao de
ar, foram acondicionadas em um dessecador.

As amostras retiradas do dessecaflmram analisadas por espectroscopia no
infravermelhg no Laborabrio de Recursos Analitico e CalibragabRAC, da Faculdade de
Engenharia Quimica UNICAMP, em um equipamento com transformada de Fourier, modelo
Nicolet 6700, narca Thermo Scientifi©s espectrode infravermelho foram obtidos no modo
ATR (ReflectanciaTotal atenuadafom acessério SMART OMNBAMPLER, na faixa de
nimero de ondd000-675 cmt, com resolucéo de 4 che 32 scan.

Para a andlise dos resultadibtidos, os valores de absorbancia foram normalizados,
dividindo-os pelo valor da bandie referéciaem 1051 cr, e depois, foram convertidos em

transmitancia, usando a equacao-AsgT.

34 Tamanho de Particulai Mastersizer

Com o objetivo de determinar o valor domprimentomédio da borra de café, foi
realizada uma analise do tamanhgédeiculaspor meio do equipamento MASTERSIZER
no Laboratério de Recursos Analitico e Calibrac@bRAC, da Faculdade de Engenharia
Quimicai UNICAMP, marca Malvern e modelo Long BerbtAM 5005 (Worcestershire,
U.K.). As condi¢cOes de analise seguiranseguintes parametros: as medidas foram feitas no

modo Via Seca, com alimentacao de 3,09 e presséo de aspiracao 1,6 Bar.
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3.5 Microscopia Opticai MO da borra de café

As imagen®btidasda borra de café natural e acetilada foram realizadas no Labmratér
de Recursos Analitico e Calibracdo LRAC, da Faculdade de Engenharia Quimica
UNICAMP por Microscopio Optico, marca Leica e modelo DMLM (Alemanha) seguindo os
seguintes parametros de analise: amostra seca, luz incidente no campo claro com uglizacdo d

laminulae com um aumento de tamanho do material analisads®gm

3.6 Preparo dos compdésitos poliméricos biodegradaveis

Para cada formulacdo mostrada na taBdlgue se segue, foi utilizada uma massa total
de 200 gramas de material. Os materiararfo misturados em um homogeneizador de alto
cisalhamento da MH Equipamentos, modelo MHO, eem seguida colocados em uma prensa
hidraulica também da MH Equipamentos, modelo M8l MT, regulada para 9@, com o
objetivo de se obter filmes com espeasurédia entre 1 e &im. Este procedimento foi

realizado no Laboratério de Processamento de Polimeros da FEQ/UNICAMP.

Tabela 3.1 Compdsito de PCL cotnorra de café

Formulacdes | Composicdoi Teor em massa (%)

PCL + Resiflex K10 (20%)

PCL +Resiflex k10 (20%) + Borra de café (5%)

PCL + Resiflex K10 (20%) + Borra de café acetilada (5%
PCL + Resiflex K10 (20%) + Borra de café (10%)

PCL + Resiflex K10 (20%) + Borra de café acetilada (109
PCL + Resiflex K10 (20%) + Borra de café (15%)

PCL + Resiflex k10 (20%) + Borra de café acetilada (159

N o o b~ WwN P

Fonte: do préprio autor

O plastificante utilizada’ Resiflex K10, foi fornecido pela Repgr Industria e
Comeércio Ltda. O Resiflex K 10 é poduzido a partir de matérigsimas vegetais renovaveis
sendo indicado para compor formulacbeglegradavei€ste plastificante € um matenadvo,

por isso ndo ha informacgfes sobre sseanstituints. Pinheiro (2012) utilizou o mesmo
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plastificante em seu trabalho e caracteda@omo sendo um plastificando semelhante ao 6leo
de soja epoxidad@ominicio dedegradacédo térmica por volta de 157° C.

A borra utilizada nest trabalho foi derivada de ca#épos este ser coado e seco. O
tratamento quimico foi feito de acordo ctrabalhosanteriores do grupgublicado podesus
(2008); e de outros pesquisadores coMue Li (2007) e Lopes(201]), j& descrits

anteriormente (item 3.1).

3.6.1 Preparo do compasito polimérico biodegradavel corhorra de cafésilanizada

A preparacdo do compiés com borra de café silianizada, que foi feito apenas na
seguinte formulacd®d PCL + Resiflex K10 (20%) + Borra de cafgilanizada(10%), foi o
mesmo ja dscrito neste trabalho (item 3.7

O compésito preparado com borra de café silinizada foi camder por: Ensaio
Mecéanco, Analise TermogravimétricaMicroscopia Eletronica de afredura e Ensaio

qualitativo de biodegradabilidade.

3.7 Ensaio Mecanicodos compositos

Os ensaios mecanicos de tracao foram realizados em uma Maquina Universal de Ensaios
(MTS), modelo Alliance RTi 5, no Laboratério de Processamento de Polimeros da
FEQ/UNICAMP, de acordo com a norma ASTMA38.Neste ensaio foi utilizada uma célula
de carga com capacidade de 1000N e a velocidade de ensaio foi de Imm/min.

Para os ensaiosananicos, osompdsitos obtidoso processamento em forma de filme,
foram cortados com um molde vazado da ASTMI2. Suas espessuras foram medidas com
o intuito de averiguar se a parte util do corpo de prova estava homogénea, ou seja, com
espessura varidoe no maximo 0,08 mm de diferenca, que € o valor limite aceito pela norma.
Ainda, mra cada formulag&o foram cortados dez codggsrova conforme recomendado pela

normacitada

3.8 Microscopia Eletronica de Varredura- MEV

As analises de MEV foram readidas no Laboratorio de Recursos Analgieo
Calibracdd LRAC, da Faculdade de Engenharia QuiniicaNICAMP. Para o recobrimento
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metélico das amostras utilize@ um Sputter Coater POLARON, Modelo SC7620, da VG
Microtech (Uckfield, Inglaterra). O calcufmara estimativa da espessura da camada de Au foi
feito usandese aexpressao: Espessura = K.i.\ahde K = 0,17 A°/mA.Volt.s; i=3 mA; V=1
Volt e t=180 s. Portanto, a espessura foi de 92P&ta obtencdo das micrografias e/ou
microandlise elementar, fatilizado um equipamento Microscopio Eletrénico de Varredura
com Detector de Energia Dispersiva de raios X, Modelo Leo 440i Modelo EDS:de0H0
Electron Microscopy/Oxford (Cambridge, Inglaterra). Para as amostras uskztensao de

aceleracao igua 15 kV e corrente do feixe igual a 100.pA

3.9 Analise Termogravimétrica (TGA) dos compadsitos

Foi realizada a analise teogravimétricgpara os compositos com 10%lut@ra de café
natural acetilada silanizadae do polimero plastificadono LACAM (Laboratério de
Caracterizacdo de Materiais) do Departamento de Engenharia de Materiais e de Bioprocessos
I UNICAMP. Esta andlise teve o intuito de verificalaa deperda de massa do material em
relacdo a temperatura.

A temperatura de degradex; térmica foi determinada utilizande umanalisador
termogravimétrico da TA Instruments, Modelo 2950. As amostras foram submetidas a uma
programacdo de temperatura, com inicio na temperatura ambier2&°@ee razdo de

aguecimento deQPC/min, aé atingrem a temperatura d®6°C em atmosfera de oxigénio.

3.10Ensaio de biodegradacao dos compdsitos

Para verificar a influéncia da borra de café sobre o poliplestificadg PCLp, em
termos de degradacéfmi realizado um ensaigualitativo de biodegradailidade para as
seguintes formulacdeBCLpe paraos compositos de (PCLp) com 10% de fibra natural, 10%
de fibra acetilada e 10% de fibra silanizada.

De acordo com a CETESBCompanhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental do
Estado de Sdo Paulo (Acessn 05/08/2014)um aterro sanitario tem como objetivo acomodar
residuosio menor espaco possivda solocausando o menor dano possivel ao ragibiente.
Esta técnica consiste em compactar o residuo sdlido, na forma de camadas qbert#o c

com terraou outro material inerte.
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De acordo com esta definicdo foi realizadamau simulagdo da disposi¢ao final
ambientalmente corretbo compdsitgolimérico numambiente daterrosanitario.

Para preparar a terra em que o composito foi atertgdi@aou-se umsolo retirado
préximo a uma horta, pqiseste local geralmente ha uma presenca maior de microrganismos
vivos. Neste soldoram adicionadas matér@ganica (cascas de frglae agua Apos uma
semanairés amostras de cada formulacdo seleciof@dan ateradas neste solo compactado
ao maximo, para estudo qualitativo de biodegradacéao.

As amostras ficaram aterradas &ofo, simulando um aterreanitario,como mostra a
figura 31 por 15, 30, 4560, 90e 120dias sendaretiradasa cada quinze diasicialmerte e
posteriormente a cada trinta dipgrase obter imagen$10 microscépio Optice a olho nu
(camera fotograficacomo o objetivo debservar osinaisqualitativosde biodegradacados

compdésitos

Figura 3.1 Soleontendo amostras aterradas® CLpe oscompdsitos conPCLp/10% deBorra

decafé naturalacetilada e silanizada.

Antes que os composgdossem aterradpgoram registradasmagens dos mesmos
como mostra éigura 3.2.As amostrapossuem espessura media entrei 1M mm e foram
retiradas dos corpos de prova utilizados no ensaio mecap@opossuirem as mesmas

dimensdes definindo assim um padrao.
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Figura 32 Imagens das amostras para a degradacdo em solo: (a) PCLp, (b) compdsito com10%
de fibra silanizadgc) compdsito com 10% de fibra natural e (d) compdsito com 10% de fibra acetilada.

3.11Microscopia Opticai MO dos compdésitos em biodegradacao

As imagens obtidas do PCLp e dos compésitse 10% de fibrailanizada, com 10%
de fibranaturale com 10%le fibraacetilada foren obtidasporummicroscépiacdpticoda marca
Nikon, modelo ECLIPSE E200 riaboratério de Microbiologia em ExtreaviG, seguindo
0S seguintes paramesrde andlise: amostra seca, luz incidente no campo elasguraccom

utilizacdode laminula e com um aumento da superficie do matenidD& e 100x.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacao da borra de café

4.11 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourief FTIR

No intuito de acompanhar as modificagcbes quimdaaborra de cafguimicamente
tratadaregistrouse os espectros HR de ambas, isto €, da trdéequimicamente da natural,
conforme mostra figura 4.1Para a andlise dos resultadbtidos, os valorede absorbancia
foram normalizados, dividindos pelo valor da bandie referénci@m 1051 cri, e depois,

foram convertidos em transmitancia, usando a equacadoiy¥.

—— Borra de café natural

1.0 - — Borra de café acetilagla
~ 038
>
©
2 06}
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= |
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3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de onda:m'l)

Figura 4.1Espectro no Infravermelho da borra de caBdural e quimicamente tratad&nte:
do proprio autor

O espectro no infravermelho mostradrios indicios de que ocorreu acetilacdo na borra
de café. Uma das mais fortes evidéncias pdoarea de caféacetilada € a diminuicdo da
intensidade d bandaentre 33007 3500 cmt, referente a vibragdo axial caracteristica das
hidroxilas (OH), quando se compara com o espectro da fibra naturgp@recimento esa

bandacom menor intensidade para a fibra acetilada mostra que a reag@etid;ao foi
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incompke t a . Por ®m de ac ¢t a,02008, embord & Adtenfieacad ado
grupamento OH n&o tenha sido completa, ela ja é potencialmente interessante, pois reduz a
higroscopicidade da fibra, diminuindo os sitios de OH que favorecem a absorcéo ddagua pe
mesma.

O aparecimento da banda entre 173550 cm' correspondete & vibragdo do grupo
carbonila (C=0) presente em ésterg mostroudiferenca significativa para garantir por si
s6 que houve reacédo de acetilaggmdese observar que no espectrdidea naturahdotratada
tambémha o aparecimento de uma banda nesta regifibuida auma oxidacao natural das
mesmas (TSERKat al.,2005).Destacase que uma provavel oxidacao destas fibras resulta dos
processos de torrefacdo e moagem do grao.

O pico em 1645 cmt correspondea deformacdo HD-H de HO, semelhante ao
observado por Kandofet al, 1995),demonstra quelaorra de caf@atural tem maior afidade
com a agua do que a borra de dedéada.

De acordo com Lopetet al, 2010, a reacé de esterificacdo pode ser confirmada
também pelo aparecimento da banda 1118229 cm! na fibra acetilada, que é atribuida ao
estiramento TO de grupos ésteres carboxilicos; gicoem 1373 cril referente ao estiramento
Ci H do grupo acetila.

Estes esultados mostramque a reacéo de acetilacao foi efetiva, pois grupamentos OH
presentes na fibra antes da reacédo foram substituidos por grupos ésteres, tornando as fibras

menos hidrofilicas, conforme o desejado.

4.1.2 Andlise Termogravimétrica (TGA) da borra de café

Para se acompanhar a estabilidade térmica da borra de café dapers o tratamento
guimico, estudoese asduas TGAs, umaa borrain naturae outra da tratada. As curvas de
perda de masa com a tempatura podem sevisudizadas na figta 4.2 que se segue.As
derivadas das curvas de TGA da borra de café natural e quimicamente tratada, que representam

as velocidades de degradacéo térmicas estdo apresentadas nas figuras 4.3 e 4.4.
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Figura 4.2 Andlise Termogravimétrica dartaode café natural e acetilageeviamente secas

Fonte: do proprio autor
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Figura 4.4Curva termogravimétrica da borra de café acetiledate: do proprio autor

Notase, ao comparar as duas cunpge o comportamento de amli@isdiferente com
0 aguecimeto. Inicialmente observee 10% deperda de massa para a borra de café nao
modificada, que se inicia antes e se estabiliza em 100° C. Essa perda geralmente é atribuida a
compostos volateis presentes na amostra, como moléculas de agua adsorvidas, que evaporan
nesta faixa de temperatura. E por se tratar de um material hidrofilico, eeboss mesio
apos a secagem do mateaaida tenha dgua presente alojada em seu intetaoseja, agua
intrinsecalsso é claramente mostrado nos espectros diRF®nde observamos bandas de
absorgéo de grupé©H acima de 3000 ci(figura 4.1).

Nafigura 4.3 referente a borra de café natwhbservarrse dois estagios de degradacédo
térmica o primeiro com 25% de perda de massa em 225°C o qual pode ser atribuido a
degradacgédo térmica da hemicelulose. De acordo com Corradiak 009) a hemiceluke
degradase em uma faixa de 200°260°. Razera (2006) descreve em seu trabalho que a
temperatura em torno de 275° C corresponde ao inicio da decomposicao térmica de polioses
(hemicelulose), seguida da celuloBaum segundestagiogue esta relacionadoperda quas
que total de massa em 309° C, ou seja. A decomposicao térmica dos demais componentes da
borra de café.

A borra de caf@cetibda tem um inicio de degradacao térmica em torno de 2jig&°C
pode estar associada ao inicio da degradacgéo térmica da celulose, pois, a mesmaedegrada
entre 240% 360° C(CORRADINE et al, 2009) ou até mesmo da lignina visto que a mesma

possui uma faixa de degradacdo térmica muito proxima a celldosen sgundo estagio
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representando a maiperdade massam torno de 350° C, correspondendo a degradacéo
térmica dos demais constituintes da borra de café.

Estes resultados mostraram um aumento na estabilidade térmica para a borra de café
tradada quimicamentam relacdo a natur&Zomo uma possivel resposta a este comportamento,
podese dizer que o tratami® quimico e a limpezda borra de café com NaOH removeram
compostos quequando presentes, induzem a degradacadadea de cafénatural em
temperaturas maibaixas

Resultados semelhantes foram encontrados por Jesus (2008) que acetilou fibra de sisal,
e em seus resultados mostrou que fibras ndo acetiladas degradaaa@20°C e acetiladas a
300°C, numa demonstracdo clara de que o tratamento guimiacetacdoprotege a fibra
natural do calor.

Portanto, os resultados obtidos neste trabalho sdo confirmados por outros da literatura,
quanto ao ganho de estabilidade térmica, que no caso foi de aproximadafiéntde
estabilidade térmica do material apos acetilacdo. Este ganho tem muito significado quando
se trabalha com compaositos reforcados com fibras naturais, ja que elas facilmente degradam
durante o processamento devido as altas temperaturas que sdo necessarias para fundir oL

amolecer a matriz poliméa.
4.1.3Diametro médioda borra de café
Para verificaras dimensdedaborra de café natural e acetilada foram realizadas seis

analises por Mastersizer e os resultados méldiamda uma seguem na tabela 4.1

Tabela 4.1Diametro médio das fibrawmturais e acetiladas

Andlises Fibra Acetilada (um) Fibra Natural (um)
1 362,47 327,81
2 369,60 326,53
3 371,45 321,28
4 365,00 331,52
5 359,75 331,87
6 374,49 332,39
Tamanho medio 367,13 £5,16 328,56 + 3,92

Fonte: do préprio autor
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A andlise por Mastersizer é utilizada geralmente para medir o tanma@dio das
particulas, ou mais especificamente, a distribuicdo dos diferentes tamanhos de particulas em
uma amostra. Os resultados obtidos por Mastersizer consideram a borra de cadéraomo
Afesf ®r i cao, ou sej a, com di mens»es equi di st
Optica (Figuras 4.5 e 4.6) mostm que as mesmas possuem dimensdes irregulares. 1sso nos
impediu de calcular a razdo de aspecto da borra de café em vietsda dstrutura fisica, ou
seja, devido ao fato de ndo haver uma uniformidade do material. (Figuras 4.5 e 4.6).

Observouse que as fibras acetiladas tém didmetros médios superiores aos das fibras
naturaisEsse aumento nas dimensdes da borra de cafégoaleibuido ao tratamento quimico
de acetilacdo, onde grupos hidroxilas menores séao substituidos por grupos acetila que ocupam
maior espaco nas paredes das fidEate efeito foi observado em urattalho similar feito por
Callum Hill no qualmostrou que acetilacado sobre fibra de made®aulta num inchamento
da mesma. Este inchamentodeterminado por medidas das dimensdes externas das amostras

de fibra de madeirantes e ap6s modificacdo quimica. (Callum Hitesso em 22/01/2015
4.1.4Microscopia Optica da borra de café

As figuras 4.% 4.6mostram as imagens de microscopia 6tica da borra de café natural

e acetiladarespectivament@umentadas em 50x

Figura 4.5. Imagens de microscopia Optica da borra de café natural. Fomtépido autor
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Figura 46. Imagens de microscopia Optica da borra de aaééilada-onte: do proprio autor

Observase pelasmagens de microscopia Opticae a borra de café, tanto natural
guanto acetilada possugq@ometrias e dimensdegegularesQuanto ao aspecfisico, a borra
de caf&quimicamentdratada apresentse mais clara que a natural e com menos rugosidade na
superficie quando comparada com a borra de café natural. Estas caracteristicas provavelmente
se deema dois fatores: (1) o tramento alcale a acetilacéo retiraraimpurezas presentes na
borra de café tornado sua superficie mais regolaseja, tornandas mais bem delinead¢

aremocéo de lignina tornoukerra de cafénaisclara

4.2 Caracterizacdo dos Compositos

4.2.1Comportamento Mecéanico

Cada um dos compdsitos, bem comaeeainade policaprolactongdPCLp), foram
submetidos ao ensaio de tragcdo para verificar como 0 médulo elastico, a resisténcia a tracéo e

0 alongamento na ruptura variam com teobdega de caf@ com o tratamento quimico das

mesmas. Os resultados estao resumidos na tabela 4.2, que se segue:
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Tabela 42 Ensaio Mecanico da policaprolactona sem fibra (PCLp), fibra natural nao

tratada (N) e com fibra acetilada (A), em vérias proporcgoes.

Formulacdes Maodulo Elastico  Resisténcia a tracéo Alongamento na

(MPa) (MPa) Ruptura (%)
PCLp 97,6 £ 10,0 24,8 +3,3 158,8+ 11,5
5% N 135,3+16,4 21,9+ 2.3 142,4+ 9,3
5% A 149,5+ 5,3 195+15 127,2+5,4
10% N 1254+ 12,4 16,2+ 1,7 1175+ 6,6
10% A 158,7 + 4,3 142+0,4 106,4 £ 4,2
15% N 99,4 +6,3 139+04 108,7+ 3,4
15% A 153,8 £ 13,0 11,9+0,6 96,4 £5,3

Fonte: do proprio autor

A figura 4.7 mostra os resultados obtidos para o médulo elastico para cada um dos

compositos.
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Figura 47 Grafico de nddulo deelasticidade da policaprolactona sem fibra (P lcomfibra
natural ndo tratada (M) com fibra acetilada (A), emnas proporcded-onte: do préprio autor

Em geral, os resultados obtidos mostraram que houve um aumento significativo no
mobdulo de elasticidade de quase todos os materiais contendo as fibras de borra de café, excetc
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para oPCL com 15% déorra de caféatural, que permaneceu com a mesma ordem de
grandeza do valor obtido para RTEste resultado e os demais obtidos @borra de café

natural ndo tratada mostraram que o teor de fibra adicionado a resina passa por valores maximos
de médulo acira do valor encontrado para PClgorém, ao atingir o t& de 15% conborra

de cafénatural neste estudo, o valor do médulo cai para valores similares ao da matriz pura.

Em outros estudos na literatull@HANTY et al, 2000; SANCHEZ, 2010, esse
comportamento também aparece e corrobora nossos resultados. ddivalmxplicacdo para
isso vem do fatdeque ao passar de deterauilos teores, nem todas as particsdasmolhadas
pela matriz no estado fundido e, assim, formam agladesrde fibras pouco coes&so nao
ocorre com as amostras com menor porcentagefibih naturalPortanto, podese dizer que
o teor de 15% de fibra natural praticamente néo altera o0 modulo elastico dapoednz tem
a vantagem de baratear o custo do pdinal pela adicdo de um matercale hoje faz parte
deum passivo ambiental

Por outro lado, se o foco estd na obtencdo de materiais com madoonde
elasticidade, podse utilizar todas as formula¢cdes com até 10% de fibra natural ou com até
15% de fibra acetilada. Embora haja variacdo nos valores de mdédulo das mesmas, eles ainda
sdo superiores ao da matriz pura ou da matriz com 1586rde decafé naturalDe acordo
com Marcovich (2001), cargas com maior rigidez doagmmatrizes podeaumentar o modulo
do compdsito, como aconteceu nos nossos estudos.

No casale aborra de café tratada apresentar maior \d@¢anodulo ja é fato conhecido
na literatura $ANCHEZ, 2010. O motivo para isso se deve a maior interacao -filbairiz
ocasionada pelo tratamento quimico da figtee se tornoumais hidrofébia e, portanto,
aumentoyparcialmentesua afinidade com a matyige traduzindo numa resisténcia maior ao
escoamento.

Pontualmente, o compasito feito com 10% de fibra lacktifoi o que apresentou maior
resultado de modulo elastich58,73MPa, ou seja, teve um aumento de 62% em relacéo a
formulacdodo PCLp 97,64MPa Estes resultados evidenciam que o composito mencionado
acima tem grande potencial para ser utilizado em aplicagbes nas quais o aumento da rigidez se
faz necessaria.

A figura 48 mostra os resultados obtidos paralongamento na ruptura B&€Lp e das

amastras carregadas com borra de caigm e sem tratamento quimico.
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Figura 48 Grafico de dbongamento na ruptura da policaprolactona sem fibra (PCLp)fibcen
natural ndo tratada (N) e com fibra acetilada (A), em varias propoFgiigs: do propri@utor

No geral, notsse uma diminuicdo gradudb alongamento na ruptugéamedida que o
teor deborra de caf@aumenta na matriz, independente se as mesmas sofreram ou nao o
tratamento quimico de acetilac@dbservaseque em todos 0s casos 0 materialitmo tem
menor valor de alongamentaruptura em relacaao néo tratado

De acordo conmMarcovich (2001), estes resultados estdo coerentes com o0s obtidos
anteriormente, para o médulo elastico, pois, quando ocorre um aumento no modulo elastico
geralmenteemse uma diminuicddo alongament@té aruptura.

Na figura 49 observase os resultados de resisténcia a tracdo para PCLp e as amostras

carregadas coimorra de cafécom e sem tratamento quimico.
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Figura 49 Grafico de omportamento da tensdo deptura depolicaprolactona sem fibra
(PCLp), comfibra natural ndo tratada (N) e com fibra acetilada (A),vanaspropor¢géesFonte: do

préprio autor

A figura4.9 mostraque com a adi¢ao de fibra natural houve uma diminuic@ensao
de ruptura detodos os compodsitosquando comparados d®CLp. Quandose compara
compositos com mesma concentracdo de borra de café, os que possuem fibra natural
apresentaram resisténéaupturdigeiramentesuperiora dasfibras acetiladas.

Outros autores (MOTHE, 2008 ANCHES, 2010; JOSEPH, 1999; PINHEIROS, 2012)
mostraram resultados semelhantes de diminuicao de resisténcia a tracdo em relacdo ao conteldc
de carga tratada e nao tratada.

Estes resultados indicam queeinteracdagyuimica nanterface fibramatriz, sejanpara
as fibras naturais oacetiladasnao foitéo eficientequanto o esperado que é confirmado
pelasmicrografiasdasfiguras 410a 4.5 que se seguem
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20-Jan-20812
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T Probe- 198 pA
ENT (M)=15.88 kU

1 Probe= 100 pA 20-Jan-2012
EHT (M)-15.88 KU LRAC/FEQ/UNICANP | Mag= 500 X

Figura 4.10Criofraturas docompésito com 5% de fibra acetila@@ aumentado 100x (b)
aumentado 500Xonte: do proprio autor

1 Probs= 188 pA 28-Jan-2812
Hag- 188 X EHT (M)-15.88 kU LRAC /FEQ/UNICANP

Figura 4.11Criofraturas do composito com 5% de fibra natural (a) aumentado 100x(b)

aumentado 500xonte: do préprio autor

Figura 4.12Criofraturasdo comp@ito com 10% de fibra acetilada (a) aumentado 100x (b)

aumentado 500x%onte: do préprio autor



