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That's my way and I go

Esse ¢ meu caminho nele eu vou

Eu gosto de pensar que a luz do sol
Vai iluminar o meu amanhecer

Mas se na manha o sol ndo surgir

Por tras das nuvens cinzas tudo vai mudar
A chuva abracara e o berg¢o vai abrir
A luz de um novo dia sempre vai estar
Pra clarear vocé

Pra iluminar vocé

Pra proteger

Pra inspirar

E alimentar voce.

(Edi Rock, 2012)



RESUMO

A substituicdo dos polimeros sintéticos convencionais por polimeros biodegradaveis tem sido
pesquisada por ser uma alternativa para reduzir impactos ambientais. A utilizacdo de
biopolimeros também se mostra promissora por minimizar a dependéncia de derivados do
petroleo. Entre esses materiais sustentaveis, destaca-se o poli(acido latico) (PLA) que, além de
ser proveniente de recursos renovaveis, ¢ biodegradavel. O café¢ ¢ a segunda bebida mais
consumida no mundo e gera grande quantidade de borra, posteriormente descartada em aterros
sanitarios. Entretanto, a borra de café (BC) ¢ um composto natural com grande potencial para
a fabricacdo de compositos, pois € constituida de diversas substancias que lhe conferem
propriedades funcionais, como a celulose e lignina. Com foco na produgdo sustentavel, este
trabalho objetivou produzir e caracterizar materiais compositos biodegradaveis de PLA e BC,
utilizando a técnica de evaporacao de solvente. Foram produzidos compdsitos utilizando PLA
como matriz ¢ a BC como refor¢o nas concentragdes de 5%, 10%, 15% e 20%. Foram
determinadas as propriedades fisico-quimicas, térmicas, mecanicas e morfologicas dos
compdsitos produzidos. Em relagdo a densidade, os compositos produzidos exibiram uma
diminui¢do com a crescente adicdo das cargas de BC, ficando muito proximos aos valores
estimados teoricamente. Ja a absor¢do de dgua dos compositos foi proporcional a quantidade
de refor¢o incorporado a matriz polimérica, devido a maior absor¢ao de umidade por cargas
naturais como a BC, que aceleram a biodegradacao do material. A analise visual realizada apos
o ensaio de absor¢ao mostrou mudancas na coloracao e na forma das amostras. A anélise por
FTIR mostrou que apos a adi¢ao das cargas, houve introdu¢do bem-sucedida da BC na matriz
do polimero. Os resultados de analise térmica mostraram que a inclusdo da BC provocou uma
reducdo média de 8 °C nos valores da T, sugerindo agdo plastificante das particulas nas cadeias
do PLA. A Tcc diminuiu em 13%, demonstrando que a BC atuou como agente nucleante durante
o resfriamento do material. A Tm ndo foi alterada, mas houve o aparecimento de duplo pico
endotérmico, evidenciando a coexisténcia de duas estruturas cristalinas do PLA. Os ensaios
mecanicos mostraram que o aumento do contetido de particulas de BC tornou as amostras mais
frageis e rigidas que o material puro. A anélise por MEV mostrou que a morfologia da superficie
foi alterada com a adi¢ao da BC. J4 a anélise da secdo transversal mostrou a presenca de grandes
espagos vazios e que a BC estava distribuida de forma desigual na matriz. Os resultados
demonstraram que o material desenvolvido pode ser utilizado como um importante aliado na
redu¢do dos impactos ambientais decorrentes da producdo e descarte de plasticos,
principalmente daqueles que possuem curto ciclo de vida, como embalagens de cosméticos e
de alimentos, entre outros. Considerando que este composito reaproveita residuos solidos como
carga, contém matriz sintetizada a partir de fontes renovaveis ¢ é biodegradavel, pode-se
concluir que esta perfeitamente alinhado ao conceito de desenvolvimento sustentavel.

Palavras-chave: Biocompdsito. Poli(acido latico). Borra de café. Evaporagao de solvente.
Sustentabilidade.



ABSTRACT

The replacement of conventional synthetic polymers by biodegradable polymers has been
researched as an alternative to reduce environmental impacts. The adoption of bio-based
polymers is also promising, since it minimizes the dependency on petroleum derivatives. The
poly (lactic acid) (PLA) stands out among these sustainable materials. Besides being from
renewable resources, it is also biodegradable. Coffee is the second most consumed beverage in
the world and generates large amounts of waste, which will later be discarded in landfills.
However, spent coffee ground (SCQG) is a natural by-product presenting a high potential for
composites manufacturing, since it is composed by particles which yield functional properties,
such as cellulose and lignin. This essay aimed to produce and characterize biodegradable
composite materials of PLA and SCG focusing on sustainable production, applying the solvent
casting technique. Composites were produced using PLA as matrix and SCG as reinforcement,
in concentrations of 5%, 10%, 15% and 20%. Composites showed a decrease in the density,
increasing the concentration of SCG, being very close to the theoretically estimated values. The
water absorption of the composites was proportional to the amount of residue incorporated in
the polymeric matrix, due to the greater moisture absorption by SCG. SCG is a natural load
which accelerates the biodegradation of the material. A visual analysis carried out after the
absorption test revealed changes in colour and shape. FTIR analysis showed that after adding
fillers, SCG was successfully introduced into the polymer matrix. The thermal analysis results
showed that adding SCG caused an average reduction of 8 °C in the Ty values, suggesting the
plasticizing action of the particles in the PLA chains. The T.. decreased 13%, showing that SCG
acted as a nucleating agent during the material's cooling. The T, was not altered, but there was
the appearance of a double endothermic peak, showing the coexistence of two crystal structures
of PLA. Mechanical tests showed that increasing the content of SCG, led to samples more brittle
and stiffer than the pure material. SEM analysis showed that the surface morphology was
altered with the addition of SCG. The cross-sectional analysis showed the presence of large
empty spaces and unevenly SCG distributed within the matrix. The results demonstrated that
the developed material can be used as an important ally in the reduction of environmental
impacts resulting from the production and disposal of plastics, especially those presenting a
short life cycle, such as packaging for cosmetics and food, among others. Considering that this
composite reuses solid waste as a filler, it contains a matrix synthesized from renewable sources
and is biodegradable. It can be concluded that it is perfectly aligned with the concept of
sustainable development.

Keywords: Biocomposite. Poly (lactic acid). Spent coffee grounds. Solvent casting.
Sustainability.
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1 INTRODUCAO

Polimeros sintéticos convencionais, produzidos a partir de derivados do petréleo, sdo
amplamente utilizados pela sociedade devido as suas caracteristicas de baixo peso especifico
(leveza), nao toxicidade, elevada resisténcia mecanica e baixos custos de producdo e
processamento (JAMSHIDIAN et al., 2010; JONG-WHAN; HWAN-MAN; CHANG-SIK,
2013). Todavia, esses polimeros sdo rapidamente descartados e, por ndo serem biodegradaveis,
seu acumulo gera grandes volumes, reduzindo a vida util de aterros sanitarios e prejudicando
sistemas de drenagem pluvial (CARRASCO et al., 2010).

A substitui¢ao dos polimeros sintéticos tradicionais por polimeros biodegradaveis tem
atraido a aten¢do de pesquisadores por ser uma alternativa para a reducdo dos impactos
ambientais (PARIZE, 2016). Além disso, a utilizacdo de polimeros de base bioldgica também
se mostra promissora por reduzir a dependéncia de combustiveis fosseis (BABU; OCONNOR;
SEERAM, 2013). Essas -caracteristicas enquadram os polimeros biobaseados e o0s
biodegradaveis como materiais sustentaveis'. Nesse contexto, destaca-se o Poli (Acido Latico)
(PLA) que, além de ser derivado de recursos renovaveis, ¢ biodegradavel.

Comercializado em nivel mundial, o PLA possui propriedades comparaveis aos
termoplasticos sintéticos. Suas propriedades basicas situam-se entre as do Poliestireno (PS) e
as do Poli(Tereftalato de Etileno) (PET), podendo ser utilizado em diversas aplicagdes, como
em embalagens, téxteis, biomédicas e automotivas (PRADELLA, 2006; GONZALEZ-LOPEZ
et al, 2018). Embora seja um polimero biobaseado ecologico com excelente
biocompatibilidade, processabilidade e menor dependéncia energética, o PLA também
apresenta determinadas limitagdes em seu uso, como sua baixa deformagao plastica e taxa de
biodegradacdo lenta em comparagdo com outros polimeros de base biologica (FARAH;
ANDERSON; LANGER, 2016). Assim, a mistura desses polimeros com outros materiais
aparece como alternativa para superar as suas desvantagens.

O café ¢ a segunda bebida mais consumida no mundo, perdendo apenas para o cha
(AZEVEDO, 2007; OLIVEIRA, 2016). Todo esse consumo gera grande quantidade de Borra
de Café (BC) que, em sua maioria, ¢ descartada em aterros sanitarios de grandes centros
urbanos. A borra de café ¢ composta de particulas constituidas principalmente de celulose,
hemicelulose e lignina, o que lhe confere propriedades funcionais, como capacidade de retengao

de agua, retencdo de o6leo, atividade emulsificante, estabilizante de emulsdes e potencial

'Conforme defini¢gdo da IUPAC (2020), sdo produtos fabricados com processos de reducdo de energia, os materiais
sdo derivados de fontes sustentaveis, ou a pegada de carbono do material é reduzida.
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antioxidante (KOVALCIK; OBRUCA; MAROVA, 2018) Além de suas propriedades
funcionais, a BC tem sido estudada como adsorvente e como carga e aditivo em compositos
poliméricos.

Os compositos de PLA e BC podem ser obtidos por diversas técnicas de
processamento, como por exemplo, injecdo, extrusdao, mistura por fusdo, prensagem, moagem,
moldagem por compressdao, por sopro, termoformacdo, fiagdo de fibra, impressao 3D,
evaporacdo de solvente, entre outras (AURAS; HARTE; SELKE, 2004; JAMSHIDIAN et al.,
2010). Além disso, ¢ comum a combinacao de diferentes técnicas para a obtencao do material.

Pesquisas demonstram que a combinagdo de PLA com BC melhora a
biodegradabilidade da matriz, sendo que o grau de degradacao ¢ maior a medida que se aumenta
o contetdo de borra de café (CHIN-SAN, 2015). Sob esse aspecto, pode-se dizer que a adigao
de BC amplia a gama de aplicagdes do PLA, uma vez que levara menos tempo para se decompor
no meio ambiente apds o descarte, podendo assim ser utilizado na produgdo de copos, talheres,
pratos, embalagens para alimentos, cosméticos, aditivos automotivos, artigos para agricultura,
filamentos para impressao 3D, entre outras.

Desta forma, a proposta deste trabalho foi preparar um material composto de PLA
reforcado com diferentes concentragdes de BC utilizando o método de evaporagdo de solvente
(solvent casting). Os compositos PLA/BC produzidos terdo determinadas suas propriedades
fisicas densidade e absor¢do de dgua e uma andlise visual serd realizada. Serdo caracterizadas
as propriedades estruturais e as temperaturas de transicdo vitrea, de cristalizacdo a frio e de
fusdo, além da cristalinidade. Por fim, serdo determinadas as propriedades mecanicas (modulo
de elasticidade, tensdo maxima, deformagdo na tensdo méaxima, tensdo de ruptura e deformagao
até ruptura) e a morfologia dos compdsitos serd analisada. Espera-se que a introducao da borra
de café no PLA nao provoque grandes modificagdes nas propriedades mecanicas em relagao ao
polimero puro, mas que favoreca a degrada¢do deste material, permitindo a utilizagdo do

compdsito PLA/BC como substituto biodegradavel de polimeros sintéticos.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

Avaliar a influéncia da adi¢ao de diferentes concentragdes de borra de café nas

propriedades fisico-quimicas, térmicas, mecanicas e morfoldgicas do poli(acido latico).
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1.1.2 Objetivos Especificos

e Avaliar a incorporacdo de diferentes concentragdes de borra de café no poli(acido
latico);

e Obter a densidade dos compdsitos produzidos usando o método de impulsdo de
Archimedes para sélidos, comparando com a densidade tedrica;

e Analisar a absor¢do de dgua do material composto e realizar a analise visual antes e apos
0 ensaio;

e (aracterizar as propriedades quimicas e térmicas dos compostos PLA/BC utilizando as
técnicas de Espectroscopia na Regido do Infravermelho (FTIR) e Calorimetria
Diferencial de Varredura (DSC);

e Determinar as propriedades mecanicas modulo de elasticidade, tensdo maxima,
deformacdo na tensdo maxima, tensdo de ruptura e deformacdo até ruptura dos
compositos PLA/BC contendo diferentes concentracdes de BC;

e Analisar as caracterisicas morfologicas dos biocompositos através de Microscopia

Eletronica de Varredura (MEV).
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2 REFERENCIAL TEORICO

O conteudo descrito neste capitulo apresenta os conceitos fundamentais dos dois
materiais utilizados neste trabalho, o polimero PLA e a Borra de Café (BC), que serdo utilizados

para a formag¢ao do compdsito biodegradavel PLA/BC.

2.1 COMPOSITOS POLIMERICOS

A norma ASTM D3878 (2020) denomina como material composito uma substancia
consistindo em dois ou mais materiais, insoliveis entre si, que sdo combinados para formar um
material de engenharia util com propriedades que ndo sdo encontradas nos materiais
isoladamente. Segundo a definicdo da IUPAC (2019), compoésito ¢ um material
multicomponente compreendendo multiplas fases (nd3o gasosas), nas quais pelo menos uma
delas ¢ continua. A fase descontinua se constitui de material de refor¢o, podendo ser particulado
ou fibroso. Cabe destacar que a maior parte das propriedades dos compositos estd diretamente
relacionada a interagdo entre a matriz e a particula, pois € nesta regidao de interface que ocorre
a transferéncia de propriedades.

Quando consistem em uma resina polimérica como matriz e fibras ou particulas como
meio de refor¢o, o produto resultante ¢ conhecido como Composito de Matriz Polimérica
(CMP). Tais materiais sao amplamente utilizados devido as suas propriedades a temperatura
ambiente, a sua facilidade de fabricagdo e ao seu custo (CALLISTER JUNIOR; RETHWISCH,
2018). Nesse tipo de comp0sito, a fase continua ¢ um polimero responsavel pela transferéncia
de esforcos e a fase descontinua, chamada de carga, pode ter dois objetivos: reduzir custos ou
melhorar as propriedades do material. Se entrar na formula¢do do material com o intuito
principal de reduzir custos, sera chamada de carga de enchimento. Se for uma carga de reforgo
serd responsavel pelo aumento da resisténcia a esforgos mecanicos e serd um componente
estrutural.

A Figura 1 mostra um esquema simples para a classificagdo dos materiais compositos,
que apresenta quatro divisdes principais: compdsitos reforcados com particulas, compdsitos

refor¢ados com fibras, compdsitos estruturais, € nanocompositos.
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Figura 1 - Esquema de classificagdo para os varios tipos de compositos.

Compdsitos
Reforgado com particulas Reforgado com fibras Estrutural Nano
| | | |
Particulas Reforgado Continuas Descontinuas Laminados  Painéis em
grandes por dispersdo  (alinhadas) (curtas) sanduiche
Alinhadas Orientadas
aleatoriamente

Fonte: Callister Junior ¢ Rethwisch (2018).

A ASM International (1993) define fibras como filamentos que possuem pequenos
diametros (entre 1 e 25 um), obtidas a partir de materiais naturais ou quimicos, com estruturas
policristalinas ou amortfas. Para Callister Junior e Rethwisch (2018), fibra ¢ qualquer polimero,
metal ou ceramica que tenha sido estirado na forma de um filamento longo e delgado, com uma
razao entre o comprimento e o didmetro de pelo menos 100:1. Essa relacdo também ¢ chamada
de aspecto. Em geral, os objetivos de projeto dos compositos reforgados com fibras incluem
alta resisténcia e/ou rigidez em relacdo ao peso

Compdsitos reforcados com particulas estdo subdivididos em compdsitos com
particulas grandes e os compositos refor¢ados por dispersao. A distingdo entre eles esta baseada
no mecanismo de refor¢o ou de aumento da resisténcia. O termo grande ¢ usado para indicar
que as interacdes particula-matriz ndo podem ser tratadas a nivel atdmico ou molecular,
devendo empregar a mecanica do continuo. Para a maioria desses compositos, a fase particulada
¢ mais dura e mais rigida do que a matriz. (CALLISTER JUNIOR; RETHWISCH, 2018).

Existem trés tipos de fibra: natural, sintética e artificial. As fibras naturais sdo aquelas
extraidas da natureza direto para a fabricacdo, tais como fibras de algodao, linho e seda.
As fibras sintéticas s3o desenvolvidas com produtos quimicos como matéria-prima, sem
participagdo de nenhum tipo de fibra natural. As mais conhecidas sdo poliamida, poliéster,
acrilico e elastano. Ja as fibras artificiais possuem em sua composicao fibras naturais, que
passam por procedimentos quimicos para se tornarem fibras. Como exemplos ha a viscose, o

acetato e o modal (SEFER, 2021).
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O desenvolvimento de compositos de fibras/particulas naturais tem sido um assunto
d