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Resumo

Este trabalho teve por objetivo avaliar a influéncia do tratamento quimico da borra de café em relagdo as propriedades
mecanicas e térmicas, morfologia e suscetibilidade a biodegradagdo quando utilizada na preparagdo de compositos
com Poli(e-caprolactona) comparando-o com o polimero puro. A borra de café foi submetida ao tratamento alcali com
hidroxido de sodio, seguida da acetilagdo. Os compdsitos foram preparados utilizando diferentes porcentagens de borra
de café. Com tratamento quimico houve um aumento na estabilidade térmica da borra de café. Houve um aumento
significativo no médulo elastico para o composito com 10% de borra de café acetilada. As imagens obtidas por MEV
mostraram uma parcial interagdo fibra/matriz para compositos com borra acetilada. As analises térmicas mostraram que
a adicdo de borra de café deslocou positivamente 10° C o pico maximo de degradagao térmica em relagdo ao polimero
puro. As amostras mais suscetiveis a biodegradagao foram as que continham borra de café acetilada.

Palavras-chave: compdsito polimérico, borra de café, poliéster biodegradavel.

Abstract

This study aimed to evaluate the influence of chemical treatments of coffee grounds in relation to mechanical, thermal
and morphological properties, and its susceptibility to biodegradation when used in the preparation of composites with
poly (e-caprolactone) as compared to pure polymer. The coffee grounds were submitted to alkali treatment with sodium
hydroxide followed by acetylation. The composites were prepared using different percentages of coffee grounds. There
was an increase in the thermal stability of coffee grounds using chemical treatment, and a significant increase of the
elastic modulus for the composite with 10% acetylated coffee grounds. The images obtained by SEM showed a partial
interaction between fiber/matrix for composites and acetylated coffee grounds. The Thermal analysis showed that the
addition of coffee grounds positively shifted 10°C, the maximum peak of thermal degradation, as compared to pure
polymer. The most susceptible samples to biodegradation were those that contained acetylated coffee grounds.

Keywords: polymeric composite, coffee grounds, biodegradable polyester.

1. Introducao

Atualmente observa-se um grande aumento na utilizagao
de embalagens plasticas em varios setores industriais.
Porém, todo este plastico, apos ser utilizado, ¢ destinado
aos aterros sanitarios ou lixdes a céu aberto. Geralmente
estes materiais sdo derivados de fonte ndo renovavel,
como o petroleo, podendo levar mais de séculos até se
decomporem totalmente na natureza. Para amenizar esta
situagdo, recorre-se a reciclagem de alguns plasticos apos
triagem da coleta seletiva que alguns municipios praticam,
porém ndo € possivel garantir sua eficacia, pois, dependeria
da conscientizagdo da sociedade para que esta pratica
tivesse efeitos significativos. Por isso, muitas pesquisas
estdo voltadas para o desenvolvimento de biocompdsitos
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poliméricos, com énfase naqueles totalmente biodegradaveis
feitos a partir de fibras naturais e polimeros biodegradaveis.

Os polimeros biodegradaveis sofrem degradagdo pela
acdo de microorganismos como bactérias, algas e fungos!!
e podem ser divididos em quatro grupos: os polissacarideos
(alginato, pectina, amido e celulose); os poliésteres
(Ex: polihidroxialcanoato); os polimeros sintetizados
por mondmeros obtidos de biomassa, como o poli (acido
latico); os poliésteres totalmente sintetizados por processos
petroquimicos (Ex: Policaprolactona, PCL)?.

O PCL é um polimero biodegradéavel sintético parcialmente
cristalino, semirrigido a temperatura ambiente, com carater
hidrofébico e uma baixa temperatura de transigao vitrea. Este
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polimero vem sendo muito estudado por possuir vantagens
como boas propriedades fisicas e custo relativamente baixo,
com relacdo a outros polimeros biodegradaveis, além de
possuir uma boa miscibilidade com uma variedade de outros
polimeros, pigmentos e cargas?®*.

As fibras naturais t€ém sido muito estudadas como refor¢o
de muitos compositos poliméricos, pois proporcionam
diversas vantagens, tais como: a reducgdo de custos do
produto final; a baixa densidade; uma menor abrasio durante
0 processamento; sdo provenientes de fontes renovaveis
com grande disponibilidade; geram novas fontes de renda
para a populagdo rural; s3o biodegradaveis, o que reduz a
quantidade de residuos no meio ambiente®. Dentre as varias
existentes pode-se citar as de juta, sisal, algoddo, linho,
fibra de palmeira, fibra de coco, fibras feitas de celulose
regenerada e curaud.

As fibras naturais de origem vegetal ou lignoceluldsicas
sdo compostas basicamente de celulose, lignina e hemicelulose,
de maneira que a celulose ¢ o componente principal
responsavel pela estrutura da fibra. Sua unidade elementar é
aanidro-d-glicose, cujos radicais hidroxilas (-OH) formam
ligagdes de hidrogénio dentro e entre as moléculas de celulose,
e com grupamentos hidroxila presentes na umidade do ar.
Por isso todas as fibras lignocelulésicas sao hidrofilicas,
isto é, absorvem agua numa faixa de 8 a 12,6%!°. Por tal
razdo, ndo ha boa afinidade entre as fibras e a matriz e,
por consequéncia, as propriedades mecanicas destas sao
afetadas. Para melhorar a adesdo entre a fibra e a matriz,
uma alternativa seria a modifica¢@o quimica da superficie
da fibra.

A acetilacao da fibra consiste na modificagdo quimica de
sua superficie pela reagdo com anidrido acético, substituindo
grupos hidroxilas por grupos acetila, cujo subproduto ¢ o
acido acético. As fibras assim tratadas sao menos hidrofilicas,
permitindo maior aderéncia delas com a matriz polimérical”.

A borra de café ¢ um passivo natural em aterros e, por
ser constituida de celulose, lignina e hemicelulose pode ser
explorada como material de reforgo em compositos poliméricos
e, assim, ter um valor agregado a se considerar no futuro.
Este material ¢ descartado diariamente por residéncias e
comércios em aterros sanitarios em grandes quantidades,
aumentando assim o passivo acumulado no lixo. Porém, se
devidamente tratada, pode-se reaproveita-la para se obter
biocompdsitos renovaveis de custo bastante competitivo.

Deste modo, o objetivo principal deste trabalho ¢ investigar
apossibilidade de se obter um compésito polimérico totalmente
biodegradavel, utilizando-se a Poli (e-caprolactona) como
matriz polimérica e borra de café como possivel reforco que
possa conferir boas propriedades aceitaveis a produgao de
alguns bens de consumo a pregos competitivos.

2. Materiais e Métodos

Para a preparagao dos compdsitos foram utilizadas borra
de café natural e acetilada, e um plastificante biodegradavel de
6leo de soja epoxidado (Resiflex K — 10) e Poli (e-caprolactona)
(PCL - P-767) de massa molar 80.000 g/mol.
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O odleo de soja epoxidado Resiflex K-10, utilizado
como plastificante, foi fornecido pela Resypar Industria e
Comércio Ltda.

A acetilac@o foi realizada imergindo a borra de café em
solugdo aquosa de NaOH (2% massa) e banho de gelo por
20 minutos, e lavada com 4gua corrente até atingir pH 7. A borra
de café resultante foi seca em uma estufa na temperatura de
80 °C por 24 horas. Posteriormente, foi colocada em um reator
de vidro na presenga de uma soluggo de 1,5:1 (v/v) de anidrido
acético e acido acético glacial, respectivamente. A reagdo
ficou sob a agitagdo a uma temperatura de 120 + 5 °C, por
um periodo de 2 horas. Terminada a reacdo, a borra de café
foi retirada do reator por filtragdo a vacuo, e lavadas até a
remogao total dos solventes. A seguir foi seca em uma estufa
com circulacdo de ar na temperatura de 80 °C por 24 horas.
A armazenagem foi feita em um dessecador a vacuot™.

2.1 Preparagéo dos compositos

Os compositos de PCL/borra de café/Resiflex K-10
foram preparados, respectivamente, nas seguintes proporgdes
em massa (m/m/m): 80:0:20, 75:5:20, 70:10:20 e 65:15:20,
expressas em porcentagem.

Para cada formulacdo, foi utilizada uma massa total
de 200 gramas de material. Os materiais foram misturados
em um homogeneizador de alto cisalhamento da MH
Equipamentos, modelo MH — 100, e em seguida colocados
em uma prensa hidraulica também da MH Equipamentos,
modelo MH — 8 — MT, regulada para 90 °C, com o objetivo
de se obter filmes com espessura de 1,5 + 0,5 mm.

2.2 Analise termogravimétrica da borra de café natural,
acetilada e dos compasitos

As fibras natural e acetilada e os compositos foram
analisados em uma termo-balanga TGA, em atmosfera inerte
de nitrogénio gasoso ultra seco, de grau cromatografico,
com vazdo constante de 50 cm’/min. As amostras foram
previamente acondicionadas a 25 °C e umidade relativa
controlada de 50%. As amostras pesadas, em torno de 11 g,
foram submetidas a uma programacao de temperatura,
com inicio na temperatura ambiente (aproximadamente
25 °C) e aquecida a uma taxa de 20 °C/min, até atingirem
a temperatura de 600 °C.

2.3 Anélise de Espectroscaopia no Infravermelho (FTIR) da
borra de café natural e acetilada

A borra de café foi analisada por espectroscopia no
infravermelho, no Laboratério de Recursos Analitico e
Calibragdo — LRAC da Faculdade de Engenharia Quimica —
UNICAMP, em um equipamento com transformada de Fourier,
modelo Nicolet 6700, marca Thermo Scientific. Os espectros
de infravermelho foram obtidos no modo ATR (Reflectancia
Total Atenuada) com acessorio SMART OMNI-SAMPLER,
na faixa de nimero de onda 4000-675 cm™', com resolugdo
de 4 cm™ e 32 scan.

2.4 Ensaio mecénico dos compositos

Os corpos de prova, processados na forma de filme
prensado, foram confeccionados de acordo com a norma
ASTM D-412. Para a realizac@o dos ensaios mecanicos de
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tragdo foi utilizada uma Maquina Universal de Ensaios (MTS),
modelo Alliance RT — 5, no Laboratorio de Processamento
de Polimeros da FEQ/UNICAMP, de acordo com a norma
ASTM D-638. Neste ensaio foi utilizada uma célula de
carga com capacidade de 1000N e a velocidade de ensaio
foi de 1 mm/min.

2.5 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As anélises de MEV foram realizadas no Laboratorio
de Recursos Analiticos ¢ Calibragdo — LRAC, da Faculdade
de Engenharia Quimica— UNICAMP. Para o recobrimento
metalico das amostras utilizou-se um Sputter Coater POLARON,
Modelo SC7620, da VG Microtech (Uckfield, Inglaterra).
O calculo para estimativa da espessura da camada de Au
foi feito usando-se a expressdo: Espessura = K.i.V.t, onde
K=0,17 A°/mA.Volt.s; i=3 mA; V=1 Volt e t=180 s. Portanto,
a espessura foi de 92 A°. Para obtencdo das micrografias
¢/ou microanalise elementar foi utilizado um equipamento
Microscopio Eletronico de Varredura, com Detector de
Energia Dispersiva de raios X, Modelo Leo 4401 Modelo
EDS: 6070, da LEO Electron Microscopy/Oxford (Cambridge,
Inglaterra). Para as amostras utilizou-se tensdo de aceleragao
igual a 15 kV e corrente do feixe igual a 100 pA.

2.6 Ensaio qualitativo de biodegradagdo dos compdsitos

Para verificar a influéncia da borra de café sobre o
polimero, PCL, foi realizado um ensaio qualitativo para
observar a biodegradabiliadede dos compositos para as
seguintes formulagdes: PCL plastificado ¢ os compdsitos
de PCL puro (PCLp) com 10% de borra de café natural e
com 10% de borra de café acetilada.

Foi realizada uma simulagdo da disposi¢ao final
ambientalmente correta para o compdsito polimérico, ou
seja, um aterro sanitario. Para preparar a terra em que o
composito foi aterrado, utilizou-se solo retirado proximo a
uma horta. Neste solo foram adicionadas matéria organica
(cascas de frutas) e 4gua. Apos uma semana, trés amostras
de cada formulagdo selecionada foram aterradas neste solo
compactado a0 maximo, pois, de acordo com a CETESB
— Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental
do Estado de Sdo Paulo!'”, um aterro sanitario tem por
objetivo acomodar residuos no menor espago possivel, ou
seja, consiste em compactar o residuo sélido em camadas
que sdo cobertas por terra.

As amostras ficaram aterradas em solo, simulando um
aterro sanitario, por 15, 30, 45, 60, 90 e 120 dias, sendo
retiradas nos periodos citados para se obter imagens no
microscopio Optico com o objetivo apenas de observar
qualitativamente nas imagens se houve um ataque microbiano
dos compositos aterrados.

2.7 Microscopia Optica (MO) dos compésitos em
biodegradacao

As imagens obtidas do PCLp e dos compositos com 10%
de fibra natural, 10% de fibra silanizada e com 10% de fibra
acetilada foram obtidas no Laboratério de Microbiologia
do Hospital Publico Jair Aparecido Olivotti, em Extrema
— MG, marca Nikon, modelo ECLIPSE E200, seguindo os
seguintes parametros de analise: amostra seca, luz incidente
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no campo claro e escuro, com utilizagdo de laminula e com
um aumento da superficie do material em 40x ¢ 100x.

3. Resultados e Discussoes

3.1 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada
de Fourier (FTIR)

Para a analise dos resultado obtidos, os valores de
absorbancia foram normalizados, dividindo-os pelo valor
da banda em 1051 cm™, e depois, foram convertidos em
transmitancia, usando a equacdo A= - logT.

De acordo com a Figura 1, registraram-se os espectros
FT-IR para borra de café natural e acetilada.

O espectro no infravermelho mostra vérios indicios de
que ocorreu acetilagdo na borra de café. Uma das mais fortes
evidéncias para a borra de café acetilada ¢ a diminuigdo
da intensidade da banda entre 3300-3500 cm™, referente a
vibragdo axial caracteristica das hidroxilas (OH), quando
comparada ao espectro da natural. Entretanto, nota-se que
a reacdo de acetilac@o foi incompleta, pois, ainda a banda
persiste. Embora a esterificagdo do grupamento OH nao
tenha sido completa, ela ja ¢ potencialmente interessante,
pois reduz sua higroscopicidade, diminuindo os sitios de
OH que favorecem a absor¢do de dgua pela mesmal''.

Outra prova de que a acetilagdo ocorreu ¢ o aparecimento
da banda entre 1735-1750 cm™' correspondente & vibragdo
do grupo carbonila (C=0) presente em ésteres. Pode-se
observar que no espectro da borra de café natural também ha
o0 aparecimento de uma banda nesta regido, esta presencga se
deve possivelmente a uma oxidagéo natural das mesmas!'?,
Areagio de esterificagdo pode ser confirmada também pelo
aparecimento do pico 1162-1229 cm™ na borra de café
acetilada, que ¢ atribuido ao estiramento C—O de ésteres,
e a banda em 1373 cm™ referente ao estiramento C—H do
grupo acetilal’l,

Finalmente, em 1645 cm™ observa-se a deformagio
H-O-H de H,0, demonstrando que a borra da café¢ natural
tem maior afinidade com a dgua do que a tratada*.

Borra de café natural

——— Borra de café acetilada

Transmitancia (%)

0,0 I R I . 1 . I R I R I
3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de onda (cm'l)

Figura 1. Espectro no Infravermelho das fibras de borra de café,
natural e quimicamente tratada.
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3.2 Analise Termogravimétrica (TGA) da borra de café

Para verificar a estabilidade térmica da borra de café,
antes e depois do tratamento quimico, foram feitas duas
TGAs, uma da borra in natura e outra da borra de café
tratada. As curvas de perda de massa com a temperatura
podem ser visualizadas na Figura 2.

Ao comparar as duas curvas observa-se que 0 comportamento
foi diferente com o aquecimento. Inicialmente observa-se
uma perda de massa para a borra de café ndo modificada,
que se inicia antes e se estabiliza ao redor de 100 °C. Essa
perda geralmente ¢ dada a compostos volateis presentes
na amostra, tais como moléculas de agua, que evaporam
nesta faixa de temperatural®. E por se tratar de um material
hidrofilico, ¢ possivel que mesmo apds a secagem a borra de
café ainda tenha agua presente alojada em seu interior. Isso
¢ claramente evidenciado nos espectros de FT-IR, em que
bandas de absor¢ao de grupos —OH acima de 3000 cm™ sdo
observadas para amostras de borra de café natural (Figura 1).

Nota-se que a fibra natural comega a degradar em
225 °C e a acetilada em 276 °C, portanto com um ganho
significativo de estabilidade térmica proximo de 50 °C.

O comportamento analisado mostra que a borra de café
acetilada possui maior estabilidade térmica, suportando
maiores temperaturas de processamento sem degradar,
comparada a natural. Tal resultado também foi observado
na literatura corroborando nossos resultados!®!516],

3.3 Ensaio mecanico

Os compositos e a resina de policaprolactona plastificada
(PCLp) foram submetidos ao ensaio de tragdo como mostra
a Tabela 1.

Pelos resultados obtidos, nota-se um aumento significativo
do Médulo Elastico (Tabela 1) dos materiais contendo borra
de café até 10% acetilada ou ndo. A partir deste valor, ou seja,
com 15% de borra de café natural, o médulo permaneceu
com a mesma ordem de grandeza do valor obtido para PCL
puro. Em outros estudos na literatura, esse comportamento
também aparece e corrobora com nossos resultados*'*, Uma
possivel explicacdo para isso ¢ que ao passar de determinados
teores, nem todas as particulas foram molhadas pela matriz
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Figura 2. TGA da borra de café natural e acetilada previamente

secas.
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no estado fundido e, assim, poderiam formar aglomerados
de fibras pouco coesas. Ou ainda, cargas com maior rigidez
do que as matrizes podem aumentar o modulo elastico do
composito'”.

Para os resultados de Alongamento na Ruptura (Tabela 1),
no geral, nota-se uma diminui¢do do valor a medida que o
teor de borra de café aumenta na matriz, independente se as
mesmas sofreram ou ndo o tratamento quimico de acetilagdo.
Nota-se também que em todos os casos a borra de café
acetilada tem menor valor de alongamento de ruptura em
relac@o a fibra ndo tratada, pois, quando ocorre um aumento
do mddulo elastico geralmente tem-se uma diminui¢ao no
alongamento de ruptural'”l.

Para os resultados de Resisténcia a tragdo (Tabela 1)
observa-se uma diminuigéo dos valores para esta propriedade
em relag@o ao aumento do teor de fibra, para todos os casos.
Comparando compoésitos com mesmo teor observa-se também
que fibras acetiladas apresentaram menores valores de
resisténcia a tragdo em relacdo as fibras naturais ndo tratadas.

Outros artigos encontrados na literatura''>'! mostraram
resultados semelhantes de diminuigao de resisténcia a tragdo
em relacdo ao contetudo de carga tratada e ndo tratada.

Estes resultados para a Resisténcia a tragdo indicam
que a interagdo quimica na interface fibra-matriz nao foi
tao eficiente quanto o esperado para as fibras acetiladas,
como confirmados pelas micrografias obtidas por corte
criogénico dos compdsitos como mostradas na Figura 2 .

A Figura 3 mostra que a borra de café esta distribuida
de forma ndo uniforme na matriz polimérica. Observa-se
também nas micrografias a presenca de pequenos espacgos
vazios entre a fibra e a matriz polimérica, indicando que a
interagdo entre elas ndo foi to eficiente quanto o esperado,
(como ja visto no ensaio de tracdo), porém na borra de café
natural este efeito mostrou ser mais acentuado. Assim, ficou
evidente que a acetilagao da borra de café foi parcial, ndo
atingindo a grau esperado para que ocorresse uma boa
interagdo fibra-matriz.

Apenas os compositos contendo 10% de borra de café
natural e acetilada foram submetidos a analise termogravimétrica
e aterrados em solo para observacao qualitativa do inicio do
ataque microbiano do material. Esta escolha foi realizada a
partir dos resultados apresentados para o ensaio mecanico
e morfologia dos compositos poliméricos biodegradaveis.
Embora os resultados apresentados anteriormente de

Tabela 1. Ensaio Mecanico da policaprolactona sem fibra (PCLp),
com fibra natural ndo tratada (N) e com fibra acetilada (A), em
varias proporgoes.

Médulo ..~ . . Alongamento
~ e Resisténcia a
Formulacgdes Elastico tragio (MPa) na Ruptura
(MPa) ¢ (%)

PCLp 97,64 +10,04  24,78+3,33 158,82+ 11,54
5% N 15331 +16,40  21,95+2,33  142,42+9,36
5% A 149,53 +£5,30 19,50 +1,52 127,26 +5,38
10% N 125,46 +12,43  16,24+10,57 117,49 +£6,59
10% A 158,73 +4,27 1422+0,39 106,41 4,19
15% N 99,43 + 6,34 13,93 +0,38 108,71 £3,45
15% A 153,88 + 13,02 11,89 +£0,58 96,37 +5,27
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Figura 3. Imagens obtidas por MEV aumentada 500x, para os compositos de PCL com os seguintes teores de borra de café: (a) 5% A;
(b) 5% N; (c) 10% A; (d) 10% N; (e) 15% A; (f) 15%N; e micrografia da superficie do PCLp (g).

propriedades mecénicas para este composito ndo tenham
sido os melhores, a escolha também considerou o fator custo
do material final, em que uma maior quantidade de carga
pode baratear o custo do composito.

3.4 Andlise termogravimétrica dos compdsitos
poliméricos

A Figura 4 apresenta as curvas termogravimétricas
para o PCLp e para os compositos formulados com 10% de
borra de café natural e acetilada, enquanto as Figuras 5-7
apresentam suas respectivas derivadas da variagao de massa
em relagdo a temperatura.

Percebe-se pelas curvas apresentadas na Figura 4 que
a degradagdo térmica dos materiais analisados tiveram
comportamentos muito parecidos evidenciando uma
estabilidade térmica para o PCLp ligeiramente maior.

Na Figura 5a a curva de DTG do PCLp mostra dois
estagios de degradacdo térmica, sendo o primeiro em
268 °C, com 10% de perda de massa. Este pico pode ser
associado ao inicio de degradagdo térmica do polimero
devido a presencga do plastificante, que neste caso tende a
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Figura 4. Analise termogravimétrica (TGA) para o PCLp e seus
compositos com 10% de borra de café acetilada e 10% de borra
de café natural.

diminuir a temperatura de degradacao térmica do material.
Este inicio de degradac@o térmica também foi observado na
Figura 5b, com inicio de degradac@o térmica em 262 °C, e
na Figura 5c com inicio de degradacdo térmica em 285°C.
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Figura 5. Termograma (TG) e Derivada (DTG) da variagao da massa para (a) PCL plastificado; (b) composito com 10% de borra de café
natural; (¢) composito com 10% de borra de café acetilada

Figura 6. Imagens das amostras para a degrada¢do em solo: (a) PCLp; (b) composito com 10% borra de café natural; (c) composito com
10% de borra de café acetilada.

(@)

Figura 7. Imagens obtidas por microscopia 6ptica com aumento de 40x no inicio da degradagao: (a) o PCLp e os compdsitos com (b) 10%
de fibra natural (c) 10% de fibra acetilada.
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Um segundo pico apareceu em 385 °C 5(a) e sua presenga
também foi confirmada na literatura e pode ser atribuido
a degradagdo térmica do PCL com inicio em 360 °C, com
uma rapida perda de massa entre 383-444 °CPl,

Na Figura 5b observam-se trés estagios de degradacao:
o primeiro em 262 °C com 10% de perda de massa pode
estar associado a borra de café; o segundo, correspondendo
aum pico maximo em 394,5 °C, refere-se a degradagao do
PCLp, que com a presenca da borra de café, teve um ganho de
10 °C em relag@o ao polimero plastificado puro. Por ultimo,
em 487 °C pode-se atribuir a degradagio da lignina que se
decompde em uma faixa entre 350 e 500 °C, lembrando
que este componente ndo aparece na Figura Sc, pois foi
remivido durante o tratamento quimico de acetilagdo.
A Figura 5c referente ao composito com 10% de borra
de café acetilada, mostra dois estagios de degradacdo; o
primeiro em 285 °C com 10% de perda de massa pode
ser associado ao inicio de degradacao da borra de café.
O segundo em 395 °C, correspondente ao ponto maximo da
degradacao esta associado a decomposi¢ao do compdsito,
que na presenca da borra de café teve um aumento em 10 °C
quando comparado ao PCLp.

Ambos os compositos com borra de café natural e
acetilada apresentaram um aumento em 10 °C para o pico
maximo de degradacdo, quando comparados ao PCLp.

3.5 Estudo qualitativo da biodegradagéo dos
compasitos obtidos

Antes que as amostras fossem submetidas a uma
observagdo qualitativa do inicio de biodegradacao, foram
registradas suas imagens no microscopio optico e camera
fotografica para se ter um parametro inicial a ser seguido
e assim compara-lo com as demais imagens.

Na Figura 7 pode-se observar que o composito com
borra de café acetilada (Figure 7¢) apresentou uma coloragdo
mais clara quando comparado a do compésito com borra
natural, possivelmente o tratamento prévio da borra de café
por mercerizagao, retirou parte da lignina tornando-o mais
claro. Em relagdo ao PCLp (Figure 7a), verifica-se uma
superficie com aparéncia homogénea.

As Figuras 8-10 mostram imagens obtidas no microscopio
optico e estdo organizadas em ordem cronologica de
degradacao.

Pode-se observar na Figura 8 que com o passar do
tempo o PCLp foi sofrendo mudangas em seu aspecto
fisico, podendo estas serem atribuidas possivelmente a um
processo biodegradativo com o aparecimento de focos de
desintegracdo como indicado pela seta na Figura 8d.

Ao adicionar borra de café ao polimero, observou-se
que o ataque microbiano foi acelerado, conforme mostram

Figura 8. Imagens obtidas por microscopia optica do PCLp, com aumento de 100x, apds os seguintes dias de degradacao: (a) 15; (b) 30;

(c) 45 ¢ (d) 60.
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Figura 9. Imagens obtidas por microscopia Optica do compdsito com 10% de borra de café natural, com aumento de 100x, apos os
seguintes dias de degradagdo: (a) 15 dias; (b) 30 dias; (c) 45 dias e (d) 60 dias.

Figura 10. Imagens obtidas por microscopia optica do compdsito com 10% de borra de café acetilada, com aumento de 100x, apos os
seguintes dias de degradagdo: (a) 15 dias; (b) 30 dias; (c) 45 dias e (d) 60 dias.
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as Figuras 9a-d, 10a-d, para compositos com borra natural
e acetilada, respectivamente.

As imagens referentes a Figura 8 do PCLp mostraram
que apos quinze dias aterradas em solo o material ndo
sofreu nenhuma alteracdo visivel ao microscopio optico.
Porém, apds trinta dias de incubag@o, o polimero sofreu
pequenas alteragdes evidenciadas pela presenga de pequenas
fissuras na amostra. Tais fissuras possivelmente podem estar
associadas a quebra hidrolitica das cadeias, caracteristica da
biodegradagao de poliésteres, com consequente fragmentacgéo
e perda de integridade fisica. Apesar da imagem com
30 dias demonstrar um inicio de ataque do material por
microrganismos, nao houve grandes mudangas com o passar
dos dias, quando se compara com as imagens de 45 e 60 dias
de incubagdo no solo.

Para o compdsito com 10% de borra de café natural
(Figura 9), observa-se que apds 15 dias houve o aparecimento
de bolor produzido por fungos; com 30 dias hd um maior
ataque por parte dos fungos, e o aparecimento de fissuras e
fungos na superficie do composito ¢ observada apds 45 dias
de permanéncia do material em solo.

Em relacao a Figura 10, o compdsito com 10% de borra
de café acetilada mostrou inicio de mudangas fisicas com
quinze dias de permanéncia em solo. E possivel observar
uma deterioracdo da amostra ¢ formagdo de fissuras em
torno da borra de café; apos 30 dias, o ataque dos fungos e
a presenca de fissuras na superficie tornaram-se ainda mais
intensas e nitidas (45 e 60 dias).

Comparando-se as trés amostras, observa-se que a
presenga da borra de café pode ter acelerado o processo de
ataque microbiano nas amostras. Em relagio aos compositos,

os que sao formados por borra de café tratada quimicamente
mostraram-se mais suscetiveis ao ataque microbiano do
que o compdsito com borra de café natural. Uma possivel
explicagdo para a borra de café natural ter sido atacada por
microorganismo mais lentamente (pela observagdo das
imagens) que a acetilada, pode estar associado ao fato de
que quando a borra de café foi mercerizada, houve a retirada
da lignina. Como a lignina ¢ um biopolimero que confere
protecdo a fibra natural contra o ataque microbiano, ou seja,
sua presenca impediu que 0os microorganismos atacassem
0 composito em curto periodo de tempo!?!.

Como mostrado nas figuras anteriores, foi possivel
evidenciar um inicio de ataque microbiano dos materiais
analisados. Nas Figuras 11-14 abaixo, foram registradas as
imagens obtidas no microscopio optico e camera fotografica
para o PCLp e os compdsitos com 10% de borra de café
natural e 10% acetilada em 90 e 120 dias, respectivamente,
de biodegradagdo em solo. Essas imagens tém por objetivo
mostrar uma estimativa de qudo fragil e quebradigo eles se
tornaram neste periodo de tempo.

Nas Figuras 11, 12 observa-se que o compo6sito com
10% de borra de café acetilada mostrou ser o mais suscetivel
ao ataque microbiano quando comparado com o compdsito
com 10% de borra de café natural, como mostrado pela
seta na Figura 11c, em que hd um foco de deteriora¢do do
composito (aparecimento de um buraco).

Conclui-se entdo pela observagdo das imagnes que
a adi¢@o de borra de café no material poderia acelerar o
processo de degradag@o em solo, tornando assim a utilizagao
deste composito atrativo em termos de biodegradabilidade.

Figura 11. Imagens obtidas por microscopia dptica com aumento de 40x no campo escuro, apds 90 dias de degradac@o para as amostras:

(a) PCLp; (b) PCLp/10% natural e (c) PCLp/10% acetilada.

Figura 12. Imagens obtidas por microscopia optica com aumento de 40x no campo escuro, apos 120 dias de degradag@o para as amostras:

(a) PCLp; (b) PCLp/10% natural; (c) PCLp/10% acetilada.
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Figura 13. Imagens fotograficas obtidas apos 90 dias de
biodegradagdo em solo para o PCLp (1) e os compositos com 10%
de fibra natural (2); 10% de fibra acetilada (3).

1 2 3

Figura 14. Imagens fotograficas obtidas apos 120 dias de
biodegradac¢ao em solo para o PCLp (1) e os compdsitos com 10%
de fibra natural (2); 10% de fibra acetilada (3).

4. Conclusdes

Conclui-se que a borra de café mostrou ser suscetivel ao
tratamento quimico, como mostraram os resultados obtidos
por FTIR, no qual grupos hidroxila foram parcialmente
substituidos por acetila e a TGA mostrou que a borra
de café acetilada teve um ganho na estabilidade térmica
quando comparada a borra natural, e mostrou também uma
aumento de 10 °C para o pico maximo de degradag@o para
o compositos com com borra de café natural e acetilada
quando comparado ao PCLp.

Em relag@o ao ensaio mecanico, houve um aumento
significativo no valor do modulo elastico com a adi¢do da
borra de café tanto natural quanto para as quimicamente
tratadas em relagdo ao PCLp, mostrando que os compdsitos
tém potencial para serem utilizados para materiais que
requerem alta rigidez.

O ensaio qualitativo de biodegradagdo dos compositos
com 10% de borra de café mostrou que a presenga tanto da
natural quanto acetilada apresentaram-se mais suscetiveis
ao processo de biodegradagdo do material, viabilizando a
utilizagdo do mesmo, quando a preocupagdo principal é
obter um material dentro dos padrdes sustentaveis atuais e
com menor custo do produto final.

108

5. Referéncias

1.

10.

1

—_

12.

13.

14.

15.

Ozaki, S. K. (2004). Compésitos biodegradaveis de residuos
de madeira-PVA modificado por anidrido ftalico (Tese de
doutorado). Universidade de Sao Paulo, Sao Carlos.
Averous, L., & Boquillon, N. B. (2004). Biocomposites based
on plasticized starch: thermal and mechanical behaviours.
Carbohydrate Polymers, 56(2), 111-122. http://dx.doi.
org/10.1016/j.carbpol.2003.11.015.

Cordi, L. (2008). Estudo da biodegradagado dos filmes de Poli
(e-caprolactona), da blenda Poli (ecaprolactona)/amido e do
composito Poli (e-caprolactona)/amido/po de fibra de coco por
fungos e bactérias (Dissertagdo de mestrado). Universidade
Estadual de Campinas, Campinas.

Mohanty, A. K., Misra, M., & Hinrichsen, G. (2000).
Biofibres, biodegradable polymer and composites: an
overview. Macromolecular Materials and Engineering,
276-277(1), 1-24. http://dx.doi.org/10.1002/(SICI)1439-
2054(20000301)276:1<1::AID-MAME1>3.0.CO;2-W.
Corradine, H., Agnelli, J. A. M., Morais, L.C., & Mattoso, L.
H. C. Estudo das Propriedades de compositos biodegradaveis
de amido/ gluten de milho/ glicerol reforcados com fibras de
sisal. Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, 18(2),353-358. http://
dx.doi.org/10.1590/S0104-14282008000400016.

Santos, P. A.(2006). Uso de Fibra de Curaud como agente
de refor¢o para Poliamida 6 (Dissertagdo de mestrado).
Universidade Estadual de Campinas, Campinas.

Li, X., Tabil, L. G., & Panigrahi, S. (2007). Chemical treatments
of natural fiber use in natural fiber-reinforced composites: a
review. Journal Polymer Environ, 15(1),25-33. http://dx.doi.
org/10.1007/s10924-006-0042-3.

Jesus, R. C. (2008). Processamento e caracteriza¢do de
biocompésitos de PHB com fibras naturais de coco e sisal
acetiladas e ndo-acetiladas (Dissertagdo de mestrado).
Universidade Estadual de Campinas, Campinas.

Lopes, F. F. M., Aratjo, G. T., Nascimento, J. W. B., Vasconcelos,
R.F., & Dantas,J. M. (2011). Avaliag@o dos efeitos da acetilagéo
nas propriedades das fibras de caroa. Revista Brasileira de
Engenharia Agricola e Ambiental, 15(1), 84-89. http://dx.doi.
org/10.1590/S1415-43662011000100012.

Companhia Ambiental do Estado de Sdo Paulo. (2014). Sao
Paulo: CETESB. Recuperado em 24 de agosto de 2014, de
http://www.cetesb.sp.gov.br/mudancas-climaticas/biogas/
Aterro%20Sanit%C3%A 1rio/21-Aterro%20Sanit%C3%A Irio

. d’Almeida, A. L. F. S., Calado, V., & Barreto, D. W. (2005).

Acetilagdo da fibra de bucha (Luffa cylindrica). Polimeros:
Ciéncia e Tecnologia, 15(1), 59-62. http://dx.doi.org/10.1590/
S0104-14282005000100013.

Tserki, V., Zafeiropoulos, N. E., Simon, F., & Panayiotou, C.
(2005). A study of the effect of acetylation and propionylation
surface treatments on natural fibres. Composites Part A: Applied
Science and Manufacturing, 36(8), 1110-1118. http://dx.doi.
org/10.1016/j.compositesa.2005.01.004.

Lopes, F. F. M., Aratjo, G. T., Nascimento, J. W. B., Gadelha,
T. S., & Silva, V. R. (2009). Estudo dos efeitos da acetilacdo
em fibras de sisal. Revista Brasileira de Engenharia Agricola
e Ambiental, 14(7), 783-788. http://dx.doi.org/10.1590/S1415-
43662010000700015.

Kandori, K., Yasukawa, A., & Ishikawa, T. (1995). Preparation
and characterization of spherical calcium hydroxy apatite.
Chemistry of Materials, 7(1),26-32. http://dx.doi.org/10.1021/
c¢m000492a007.

Sanchez, E. M. S., Cavani, C. S., Leal, C. V., & Sanchez, C.
G. (2010). Composito de resina de poliéster insaturado com
bagago de cana de agticar: influéncia do tratamento das fibras

Polimeros, 27 (nimero especial), 99-109, 2017


http://dx.doi.org/10.1016/j.carbpol.2003.11.015
http://dx.doi.org/10.1016/j.carbpol.2003.11.015
http://dx.doi.org/10.1002/(SICI)1439-2054(20000301)276:1%3c1::AID-MAME1%3e3.0.CO;2-W
http://dx.doi.org/10.1002/(SICI)1439-2054(20000301)276:1%3c1::AID-MAME1%3e3.0.CO;2-W
http://dx.doi.org/10.1007/s10924-006-0042-3
http://dx.doi.org/10.1007/s10924-006-0042-3
http://dx.doi.org/10.1590/S1415-43662011000100012
http://dx.doi.org/10.1590/S1415-43662011000100012
http://dx.doi.org/10.1016/j.compositesa.2005.01.004
http://dx.doi.org/10.1016/j.compositesa.2005.01.004
http://dx.doi.org/10.1590/S1415-43662010000700015
http://dx.doi.org/10.1590/S1415-43662010000700015
http://dx.doi.org/10.1021/cm00049a007
http://dx.doi.org/10.1021/cm00049a007

Caracterizagdo de um compasito polimérico biodegradavel utilizando Poli (e-caprolactona) e borra de café

17.

nas propriedades. Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, 20(3), 194-
200. http://dx.doi.org/10.1590/S0104-14282010005000034.

. Pinheiros, I. F. (2012). Biocompdsitos poliméricos de Poli(Butileno

Adipato-Co-Tereftalato) — Pbat e fibra natural de Munguba,
nativa da Amazonia (Pseudobombax munguba) (Dissertagdo
de mestrado). Universidade Estadual de Campinas, Campinas.
Marcovich, N. E., Aranguren, M. 1., & Reboredo, M. M.
(2001). Modified wood flour as thermo set fillers part I: effect
of the chemical modification and percentage of filler on the
mechanical properties. Polymer, 42(2), 825. http://dx.doi.
org/10.1016/S0032-3861(00)00286-X.

. Mothé, C. G., & Araujo, C. R.(2004). Caracterizagao térmica e

mecanica de compositos de poliuretano com fibras de curaua.
Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, 14(4),274-278. Recuperado
em 24 de agosto de 2014, de http://www.scielo.br/pdf/po/
v14n4/22073.pdf

Polimeros, 27 (nimero especial), 99-109, 2017

19.

20.

21.

Joseph, K., Medeiros, E. S., & Carvalho, L. H. (1999).
Compositos de matriz poliéster reforgados por fibras curtas de
sisal. Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, 9(4), 136-141. http://
dx.doi.org/10.1590/S0104-14281999000400023.

Santos, M. L., Lima, O. J., Nassar, E. J., Ciuffi, K. J., & Calefi,
C. F. (2011). Estudo das condigdes de estocagem do bagagco
de cana-de-agucar por Analise Térmica. Quimica Nova, 34(3),
507-511. http://dx.doi.org/10.1590/S0100-40422011000300024.
Salvi, M. B. (2011). Fungos basidiomicetos em biorremediagdo.
Sao Paulo: Instituto de Botanica de Sao Paulo (IBt)/Programa
de Pos Graduagdo em Biodeversidade Vegetal e Meio Ambiente.

Enviado: Ago. 21, 2015
Revisado: Maio 05, 2016
Aceito: Maio 26, 2016

109


http://dx.doi.org/10.1016/S0032-3861(00)00286-X
http://dx.doi.org/10.1016/S0032-3861(00)00286-X
http://dx.doi.org/10.1590/S0100-40422011000300024

