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RESUMO

DEBOSSAM, Pedro Paulo Souza. Propriedades mecénicas e analise térmica de misturas de
polipropileno e casca de café. 2016. 108 f. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncia e Tecnologia de
Materiais) — Instituto Politécnico, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Nova Friburgo,
2016.

Cascas de café (CC), um residuo agricola abundante na regido de Nova Friburgo, foram
coletadas, moidas, peneiradas e incorporadas como carga ao polipropileno (PP). A
caracterizacdo das cascas permitiu concluir que o tempo de 72 h foi o mais adequado para que
uma granulometria mais adequada fosse alcangada. As misturas de PP com diferentes teores
em massa de CC foram obtidas em uma extrusora monorosca com perfil de temperatura e
velocidade de rosca apropriados. Apos a injecdo do material granulado, os corpos de prova dos
diferentes compositos PP/CC foram submetidos aos ensaios de resisténcia ao impacto e
resisténcia a tragdo. Em paralelo, a microscopia eletronica de varredura (MEV) também foi
usada para a avaliacdo da superficie de fratura dos corpos de prova. Os dados experimentais
indicaram que a natureza hidrofilica da carga ndo foi compativel com a matriz termoplastica, o
que representou uma diminui¢do continua da resisténcia a tragdo e o aumento da resisténcia ao
impacto limitado a 15% em massa de carga. Quanto a cinética de degradacdo termo-oxidativa,
a andlise térmica através da termogravimetria (TGA) e da termogravimetria derivativa (DTG)
foram empregadas para o estudo das diferentes misturas. Os modelos reacionais e cinéticos
escolhidos comprovaram, de maneira geral, que a adig@o crescente de CC torna o termoplastico
mais suscetivel a degradacdo, embora os coeficientes de correlagdo dos modelos os afastem da
linearidade devido a ocorréncia de reagdes mais complexas para compoésitos com teores de CC
acima de 15%.

Palavras-chaves: Polipropileno. Casca de café. Propriedades mecanicas. Analise térmica.



ABSTRACT

DEBOSSAM, Pedro Paulo Souza. Mechanical Properties and Thermal Analysis of
polypropylene blends and coffee husks. 2016. 108 f. Dissertagao (Mestrado em Ciéncia e
Tecnologia de Materiais) — Instituto Politécnico, Universidade do Estado do Rio de Janeiro,
Nova Friburgo, 2016.

Coffee husks (CH), an abundant agricultural waste in Nova Friburgo region, were
collected, grinded, sifted and incorporated as a filler to polypropylene (PP).The characterization
of the husks allowed concluding that the time of 72 h was the most suitable for reaching a more
appropriate particle size. PP blends with different mass contents of CH were obtained on a
single screw extruder, with appropriate temperature profile and screw speed. After the injection
of granular material, the specimens of different composites PP/CH were submitted to impact
and tensile tests. In parallel, scanning electron microscopy (SEM) was also used for the
evaluation of the fracture surface of the specimens. Experimental data indicates that the
hydrophilic nature of filler CH is not compatible with the thermoplastic matrix, which
represents a continuous decrease of the tensile strength and increasing impact strength limited
by 15% mass filler. The kinetics of thermo-oxidative, thermal analysis by thermogravimetry
(TGA) and derivative thermogravimetry (DTG) were used to study the different blends. The
chosen reaction and kinetic models confirmed, generally, that the increasing addition of CH
makes the thermoplastic more susceptible to degradation, although the correlation coefficients
of the models diverge from linearity due to the occurrence of more complex reactions for
composites with CH content above 15%.

Keywords: Polypropylene. Coffe husks. Mechanical properties. Thermal analysis.
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INTRODUCAO

Polimeros podem ser classificados utilmente de muitos modos, como por fonte de ma-
térias-primas, método de sintese, uso final e processos de fabricagdo, por exemplo. Um termo-
plastico & um polimero que amolece e pode fluir quando aquecido. Endurece ao resfriar e retém
a forma que lhe foi imposta a temperatura elevada. Habitualmente, esse ciclo de aquecimento e
resfriamento pode ser repetido muitas vezes se o polimero for adequadamente composto com
estabilizadores (RUDIN; CHOI, 2015).

A grande maioria dos termoplasticos convencionais ¢ produzida a partir de derivados
do petrdleo. Apresentam caracteristicas vantajosas como durabilidade, estabilidade estrutural,
processabilidade, baixo custo e resisténcia quimica, fisica, a umidade e a deterioragdo biologica.
Porém, a resisténcia extrema a degradacdo e persisténcia no meio ambiente; a diminui¢do do
espaco em aterros sanitarios; a reducdo das fontes de recursos naturais; a preocupagdo com as
emissdes gasosas durante a incineracao; e, também a possibilidade de ingestdo ou aprisiona-
mento por embalagens plasticas de peixes, focas e outros animais, tém estimulado o desenvol-
vimento de novos materiais que ndo envolvam o uso de componentes toXicos ou nocivos em
sua fabricacdo, que possuam desempenho semelhante aos plasticos convencionais € que possam
ser degradados naturalmente, diminuindo assim o impacto ambiental causado pelos seus resi-
duos (MOHANTY et al., 2005; ZINI; SCANDOLA, 2011).

Assim, a produgao e utilizacdo dos chamados biopolimeros, polimeros biodegradaveis
e polimeros verdes surge como mais uma alternativa de conscientizagdo e descarte adequado
de residuos, a qual devido sua viabilidade técnica e econdmica, apresenta grande potencial de
expansdo. Essa nova geracdo de materiais, a qual busca usar como matéria-prima recursos re-
novaveis, cria um novo portfolio de produtos sustentaveis, eco-eficientes e que podem competir
em mercados — embalagens, indlstria automobilistica, construgdo civil, mobiliario e outros
bens de consumo - atualmente dominados por produtos baseados em insumos provenientes da
petroquimica. Neste sentido, convém apresentar o conjunto de defini¢cdes abaixo (MOHANTY

et al., 2005; BRITO et al., 2011; ZINI; SCANDOLA, 2011):

e Polimeros biodegradaveis (biodegradable polymers): sdo polimeros nos quais a degra-

dac@o resulta da agdo de micro-organismos de ocorréncia natural como bactérias, fungos
e algas. Podem ser consumidos em semanas ou meses sob condi¢des favoraveis de bio-

degradagdo. Eles podem ser provenientes de fontes naturais renovaveis como milho,
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celulose, batata, cana-de-agucar, ou serem sintetizados por bactérias a partir de peque-
nas moléculas como o acido butirico ou o acido valérico dando origem ao polihidroxi-
butirato (PHB) e ao polihidroxibutirato-co-valerato (PHB-HV), respectivamente, ou até
mesmo serem derivados de fonte animal, como a quitina, a quitosana ou proteinas. Ou-
tros polimeros biodegradaveis podem ser obtidos de fontes fosseis, petroleo, ou da mis-
tura entre biomassa e petroleo. Os polimeros biodegradaveis provenientes do petroleo
mais conhecidos sdo as policaprolactonas (PCL’s), as poliesteramidas, os copoliésteres
alifaticos e os copoliésteres aromaticos. E preciso ressaltar que a biodegradabilidade
ndo é somente fungdo da origem, mas também da estrutura quimica ¢ do meio no qual
ocorrera a degradag@o do polimero;

Biopolimeros (biobased polymers): sdo polimeros produzidos por fontes naturais reno-
vaveis e sdo, frequentemente, biodegradaveis e ndo toxicos. Podem ser produzidos por
meio de sistemas naturais (micro-organismos, plantas e animais), também chamados de
polimeros naturais; ou, sintetizados quimicamente usando como matéria-prima materi-
ais bioldgicos como, por exemplo, agtlcar, 6leos, gorduras, etc.

Polimeros verdes (green polymers): geralmente, o termo polimero verde ¢é atribuido aos

polimeros que outrora eram sintetizados a partir de matéria-prima proveniente de fontes
fosseis, mas que passaram também a ser sintetizados a partir de fontes renovaveis como,
por exemplo, o polietileno (PE) verde. Apresentam as mesmas caracteristicas dos poli-
meros obtidos de fontes fosseis. Nao sdo biodegradaveis; entretanto, pelo fato de serem
provenientes de fontes renovaveis, sdo classificados como biopolimeros;

Polimeros bioabsorviveis: sao polimeros biodegradaveis que podem ser assimilados por

um sistema biologico. Sdo usados em aplicagdes médicas para confeccionar suturas,
implantes e fixagoes osseas. Eles devem ser absorvidos pelo organismo na mesma escala
de tempo em que ocorre a regeneracdao de um tecido. De um modo geral, eles sdo de-
gradados por hidroélise e ndo pela agdo de micro-organismos; e,

Polimeros oxo-biodegradaveis: consistem em polimeros contendo aditivos (compostos

de metais de transicdo) que aceleram sua degradacdo oxidativa na presenga de luz ou
calor, a fim de formar fragmentos oxidados que sejam passiveis de sofrer biodegrada-

¢do.
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Porém, o mercado dos biopolimeros, polimeros biodegradaveis e polimeros verdes ¢
ainda incipiente no Brasil; embora, uma producdo em larga escala seja esperada no pais. Algu-
mas dificuldades a serem superadas sdo o nivel de consciéncia de utilizacao destes polimeros,
que no Brasil ¢ ainda muito baixo, representando um desafio consideravel, e o seu custo e de-
sempenho comparado aos das resinas convencionais (BRITO et al., 2011).

A cafeicultura da origem a um volume elevado de residuos, principalmente a casca de
café, cuja utilizagdo tem sido objeto de estudos. Ainda que, por defini¢do, ndo possam ser cha-
madas de biocompdsitos', o conceito de sustentabilidade® faz-se presente nesta Dissertagdo
através do desenvolvimento de compositos de polipropileno (PP), um termoplastico de uso ex-
tensivo na industria automobilistica e de bens de consumo em geral, contendo teores variados
de cascas de café (CC) moidas e peneiradas, as quais sdo residuos facilmente encontrados, par-
ticularmente na regido de Nova Friburgo.

As misturas de PP / CC obtidas foram avaliadas quanto as propriedades mecéanicas (re-
sisténcia a tragdo e resisténcia ao impacto) e a cinética de degradacao oxidativa (analise termo-
gravimétrica — TG). Os resultados experimentais obtidos foram comparados aos da resina vir-

gem — um polipropileno (PP) comercial previamente selecionado.

"Biocompositos consistem em sistemas onde biofibras reforgantes estio presentes em matrizes poliméricas. Uma
vez que as biofibras sdo biodegradaveis e os termoplasticos tradicionais como, por exemplo, o polipropileno (PP),
ou os termorrigidos como, por exemplo, poliésteres insaturados, sdo ndo biodegradaveis, os biocompositos gerados
sdo ditos “parcialmente biodegradaveis” (MOHANTY et al., 2005).

Sustentabilidade é uma caracteristica ou condigdo de um processo ou de um sistema que permite a sua
permanéncia, em certo nivel, por um determinado prazo. Ultimamente, este conceito tornou-se um principio
segundo o qual o uso dos recursos naturais para a satisfagdo de necessidades presentes ndo pode comprometer a
satisfagdo das necessidades das geragdes futuras. A sustentabilidade também pode ser definida como a capacidade
de o ser humano interagir com o mundo, preservando o meio ambiente para ndo comprometer os recursos naturais
das geracdes futuras. O conceito de sustentabilidade ¢ complexo, pois atende a um conjunto de variaveis
interdependentes, mas podemos dizer que deve ter a capacidade de integrar as questdes sociais, energéticas,

econdmicas e ambientais (Fonte: https://pt.wikipedia.org/wiki/Sustentabilidade).
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OBJETIVOS

O objetivo geral da presente dissertag@o foi obter compositos de PP / CC de desempenho
equivalente ao PP puro, porém mais facilmente assimilados pelo meio ambiente quando des-

cartados. Para tanto, os seguintes procedimentos foram adotados:

e Os compositos contendo diferentes teores de CC tiveram as propriedades mecanicas de
resisténcia a tragdo e resisténcia ao impacto determinadas e comparadas ao PP puro. A
microscopia eletronica de varredura (MEV) também foi utilizada com o objetivo de
interpretar o grau de adesdo da CC a matriz termoplastica e, portanto, melhor compre-
ender os resultados alcangados; ¢,

e A cinética de degradacdo em atmosfera oxidativa dos diferentes compdsitos PP / CC foi
determinada usando-se a andlise termogravimétrica (TG). O objetivo foi verificar se a
presenca de CC na matriz termoplastica representa uma taxa mais rapida de degradacao

em relacdo ao PP virgem.
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1 REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 Polimeros e o Polipropileno

Macromoléculas sdo compostos organicos e inorganicos de massa molar elevada e cons-
tituidos, em sua maioria, por atomos ndo pesados, como o carbono, o nitrogénio e o silicio.
Entre os compostos macromoleculares encontram-se hormonios como a vasopressina ¢ a oxi-
tocina, esteroides como o colesterol, polissacarideos como o glicogénio e a amilose, terpenos
como o esqualeno, o a e o B-caroteno e proteinas como o ADN (*MARINHO, 2005).

Os polimeros, por sua vez, sdo macromoléculas caracterizadas por seu tamanho, estru-
tura quimica e interagdes intra- e intermoleculares. Possuem unidades quimicas ligadas por co-
valéncias, repetidas regularmente ao longo da cadeia, denominadas meros. O numero de meros
da cadeia polimérica ¢ denominado grau de polimerizagdo, sendo geralmente simbolizado por
n ou DP (MANO; MENDES, 1999; ®MARINHO, 2005).

A tecnologia de polimeros ¢ bem antiga em comparacdo com a ciéncia de polimeros.
Por exemplo, a borracha natural foi mastigada pela primeira vez para tornar-se adequada a ser
dissolvida ou revertida sobre tecidos em 1820, e as primeiras patentes de vulcanizagao surgiram
cerca de vinte anos depois. Entretanto, passaram-se cerca de cem anos até que se aceitasse o
fato de que a borracha natural e outros polimeros sdo formados por moléculas gigantes de liga-
coes covalentes que diferem primariamente apenas no tamanho (RUDIN; CHOI, 2015).

Hoje em dia, os polimeros sdo usados em larga escala em todos os ramos da industria e
na vida cotidiana. Devido ao fato dos polimeros serem facilmente processados (e em sua grande
maioria, processos continuos) e apresentarem custo reduzido, sua utilizagdo tornou-se funda-
mental para o desenvolvimento da economia e crescimento do mercado. Além da sua alta pro-
cessabilidade e baixo custo, polimeros sdo isolantes elétricos e térmicos, apresentam baixa den-
sidade, regulares propriedades mecanicas e sdo reciclaveis, o que os tornam mais atraentes em
uma relacdo custo-beneficio se comparados com os metais e as ceramicas (MANO; MENDES,
1999; ®™MARINHO, 2005).

Os polimeros podem ser classificados em fungdo da sua fusibilidade formando dois

grandes grupos, os termopldsticos e os termorrigidos. Desde a sua introducdo em 1954, o poli-
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propileno (PP) se tornou uma das mais importantes resinas termoplasticas da atualidade, conti-
nuando ainda como a resina de maior crescimento. Hoje em dia o polipropileno ¢ o terceiro
termoplastico mais vendido no mundo - abaixo do polietileno de baixa densidade (LDPE) e do
poli(cloreto de vinila) (PVC) (MANO; MENDES, 1999; 2®MARINHO, 2005).

O polipropileno é um polimero derivado do propeno, seu mero € constituido por dois
atomos de carbonos ligados por ligagcdo covalente, estes conectados a trés a&tomos de hidrogénio

¢ um radical metil (-CH3), como ilustrado na Figura 1 (MANO; MENDES, 1999).

Figura 1- Representagdo do mero do PP
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Fonte: O autor, 2016.

O PP tem o6timas propriedades dielétricas (sdo afetadas pela presenca de residuos de
catalisador); pode ser usado em temperaturas mais altas que o polietileno; apresenta alta imper-
meabilidade a dgua; resiste a graxas, 6leos, acidos minerais e bases; ¢ atacado por halogénios,
hidrocarbonetos aromaticos e clorados e acido nitrico. Seu filme ¢ 200 a 300 vezes mais imper-
meavel do que o celofane e sua inércia quimica o torna recomendavel para o contato com pro-
dutos farmacéuticos. Sua molécula isotatica, por ter estrutura linear e regularmente ordenada,
pode ser facilmente orientada por estiramento para proporcionar fibras de excelentes qualidades
mecénicas ("MARINHO, 2005).

Os filmes de polipropileno, obtidos por extrusdo, fornecem um produto brilhante, trans-
parente ¢ forte. A demanda esta crescendo muito para uso em embalagens, gragas a fidelidade
na transmissao de cores e melhor acabamento. Apresenta vantagens sobre os filmes de polieti-
leno de baixa densidade, com maior resisténcia a tragdo e maior impermeabilidade a gases e
vapores. Com o aumento de sua orientacdo biaxial por estiramento, melhora-se ainda mais sua
resisténcia a esses gases, assim como a resisténcia ao impacto (especialmente em baixas tem-
peraturas) ("MARINHO, 2005).

Outros usos do PP podem ser encontrados na indistria farmacéutica — seringas descar-

taveis, frascos para remédios; industria de embalagens — sacaria (fibras substituindo a juta);
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papelao sintético (polionda); recipientes (garrafas térmicas, bacias); indistria téxtil — camisas,
meias, toalhas, carpetes; e, uso geral —moveis, pecas para construgio civil "MARINHO, 2005).

O polipropileno deve ser visto hoje como um conjunto de trés tipos: homopolimero,
copolimero alternado e o copolimero estatistico (ou randémico). Cada um desses tem aplicagdes
especificas. Os trés tipos de PP ainda podem ser modificados e adaptados as utilizagdes espe-
cificas (PETRY, 2011).

O copolimero estatistico de polipropileno se obtém através da adi¢do de eteno ao pro-
peno. O produto é um pouco mais resistente ao impacto do que o homopolimero, mas ha uma
melhoria acentuada da transparéncia. O copolimero alternado ¢ fabricado em duas etapas na
polimerizacdo. O homopolimero, produzido na primeira etapa, ¢ em seguida copolimerizado
com o eteno. A proporcao do eteno ¢ bem mais elevada do que na producdo do copolimero
estatistico. A parte copolimerizada se torna emborrachada, o que permite melhorar a absor¢do

da energia no impacto (PETRY, 2011).

1.2 Café

1.2.1 Histéria do café

A fruta vermelha (Figura 2) que nasce da flor branca e perfumada do pé de café tem sua
origem geografica nas terras quentes a nordeste da Africa, em tempos muito remotos. Ali, nas-
cia o verdadeiro café selvagem, em meio a mata, no centro da também lendaria regido de Kafa,
no interior da Etidpia, pais de clima arido-tropical, onde hoje se localiza a cidade de Bonga.
Até o presente, o arbusto do café é parte daquela vegetagdo natural (MARTINS, 2008).

Os etiopes iniciaram seu consumo na forma de fruto. Alimentavam-se de sua polpa doce,
por vezes macerada, ou a misturavam em banha, para refeicdo. Produziam um suco, que fer-
mentado se transformava em bebida alcoolica. Suas folhas também eram mastigadas ou utili-
zadas no preparo de cha (MARTINS, 2008).

O passo seguinte foi sua produ¢do comercial no Iémen. Ali, desde o século XIV, os pés
de café foram cultivados em terracos, com a irrigagdo facilitada pela agua dos pogos que ser-

viam a populacdo. Detendo o controle sobre a producdo em escala comercial, o pais manteve
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por bom tempo o monopolio de sua comercializagdo. A partir de 1615, o café comegou a ser
saboreado no Continente Europeu, trazido por viajantes em suas frequentes viagens ao Oriente.
Até o século XVII, somente os arabes produziam café. Alemaes, franceses ¢ italianos procura-
vam desesperadamente uma maneira de desenvolver o plantio em suas colonias. Mas foram os
holandeses que conseguiram as primeiras mudas e as cultivaram nas estufas do jardim botanico
de Amsterda, fato que tornou a bebida uma das mais consumidas no velho continente, passando

a fazer parte definitiva dos habitos dos europeus (MARTINS, 2008).

Figura 2 — Pés de café

Fonte: www.google.com/imagens.

O café chegou ao norte do Brasil, mais precisamente em Belém, em 1727, trazido da
Guiana Francesa para o Brasil pelo Sargento-Mor Francisco de Mello Palheta a pedido do go-
vernador do Maranhdo e Grdo-Para, que o enviara as Guianas com essa missdo. Ja naquela
época o café possuia grande valor comercial. Devido as nossas condi¢des climaticas, o cultivo
de café se espalhou rapidamente, com producdo voltada para o mercado doméstico. Em sua
trajetoria pelo Brasil o café passou pelo Maranhdo, Bahia, Rio de Janeiro, Sao Paulo, Parana e
Minas Gerais. Em um espaco de tempo relativamente curto, o café passou de uma posicdo re-
lativamente secundaria para a de produto-base da economia brasileira. Desenvolveu-se com
total independéncia, ou seja, apenas com recursos nacionais, sendo, afinal, a primeira realizagdo
exclusivamente brasileira que visou a produg¢ao de riquezas (MARTINS, 2008; ABIC, 2016).

Atualmente, segundo o Ministério da Agricultura, o Brasil € o maior produtor e expor-
tador mundial de café e o segundo maior consumidor do produto. Apresenta um parque cafeeiro
estimado em 2,25 milhdes de hectares. Sdo cerca de 287 mil produtores, predominando mini e

pequenos, em aproximadamente 1.900 municipios, que, fazendo parte de associagdes € coope-
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rativas, distribuem-se em 15 Estados: Acre, Bahia, Ceard, Espirito Santo, Goias, Distrito Fede-
ral, Mato Grosso, Mato Grosso do Sul, Minas Gerais, Para, Parana, Pernambuco, Rio de Janeiro,
Rondonia e Sdo Paulo. A exportacdo brasileira de café na safra 2014/15 (julho de 2014 a junho
de 2015) registrou recorde historico de 36,49 milhdes de sacas de 60 kg. O volume corresponde
a um aumento de 6,9% em comparagdo com os 12 meses anteriores, segundo levantamento do

Conselho dos Exportadores de Café do Brasil (CeCafé) (ABIC, 2016).

1.2.2 Botéanica do café

A planta do café foi originalmente classificada como pertencente a familia dos evonimos
(do latim evonymos), arbusto com propriedades medicinais, também cultivado como ornamen-
tal. Em seguida mereceu a classificagdo como jasmim (do arabe yasmim), designagdo das varias
espécies do género Jasminum arabicum, da familia das oleaceas. Mas entrou definitivamente
nos compéndios de botanica pelas maos do naturalista Lineus, no seu Systema Naturae, publi-
cado em 1735 (MARTINS, 2008).

O fruto origina-se de um arbusto da familia das rubiaceae, que se desenvolve em regides
tropicais ou subtropicais, e estd presente na natureza em mais de sessenta espécies, tendo sido
batizado com o nome Coffea pelo naturalista Antoine-Laurent Jussieu. Produz flores com aroma
de jasmim e frutos conhecidos como cerejas. Dentro de cada cereja, protegidos por dois invo-
lucros — uma polpa e um pergaminho —, estdo dois graos de café (Figura 3). Os pés de café
atingem de 2,0 a 2,5 metros, podendo chegar a 10,0 m de altura (MARTINS, 2008).

Existem pelo menos 25 espécies importantes, originarias da Africa e de algumas ilhas
do Oceano Indico. Para consumo comercial, ha duas espécies importantes: a Coffea ardbica,
que fornece o café arabica, de gosto suave, aromatica, redondo e achocolatado, o inico que
pode ser vendido puro, sem nenhum blend; e a Coffea canephora, variedade robusta, que produz
o café conillon, mais resistente as pragas e as intempéries, mas nao oferece bebida tao qualifi-

cada, possuindo um sabor adstringente ¢ mais amargo (MARTINS, 2008).
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Figura 3 - (a) Grao de café torrado; (b) Estrutura simplificada do fruto do café
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Fonte: www.google.com/imagens

1.2.3 Beneficiamento do café

O café esta pronto para a colheita quando os frutos atingem o estagio “cereja”, no qual
o fruto maduro apresenta-se vermelho ou amarelo conforme a variedade. A colheita pode ser
realizada por derrica manual no pano ou mecanizada. Apds a colheita, o produto segue para o
beneficiamento, onde impurezas e residuos devem ser eliminados. Através de métodos seletores
(ar e peneira) e métodos lavadores (agua), o café ¢ purificado e comeca a entrar em condigdes
de consumo. Na verdade, a limpeza e a separag@o influencia bastante na qualidade do café, pois
esses processos sdo responsaveis por eliminar terra, coquinhos, cascas, paus e pedras. Além
disso, a selecdo realizada nessa fase do beneficiamento possibilita que o café seja classificado
como leve ou pesado (ANDRADE, 2016).

O processamento do café ¢ relativamente simples, porém demanda alguns conhecimen-
tos técnicos para a formagao de um produto final de qualidade. O processo envolve as seguintes
etapas: limpeza, processamento, lavagem, separacgdo, secagem e beneficiamento. Por sua vez,
o beneficiamento ¢ dividido em: composi¢ao do café¢ (“blend”), torrefagdo, moagem, embala-
gem e armazenamento (ANDRADE, 2016).

A limpeza tem a fun¢@o de separar os frutos das impurezas trazidas do campo, € pode
ser feita por peneiramento manual, ventilacdo forgada ou por maquinas de ar e peneira. O pro-

cessamento pode ocorrer de trés formas: por via seca, imida ou semitimida. A primeira delas é
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a mais comum, no qual a secagem do café¢ ¢ realizada com casca para, em seguida, acontecerem
as etapas de lavagem, separacgdo e secagem (ANDRADE, 2016).

No preparo por via umida, primeiramente ¢ feita a lavagem e separacdo dos frutos com
diferentes pontos de maturagdo e, em seguida, esse material segue para o despolpador, sendo
descascado e despolpado. Para eliminar a mucilagem?, que ainda resta do fruto, hd imersdo em
tanques de fermentagdo e depois lavagem (ANDRADE, 2016.).

No preparo por via semiimida, os frutos sdo limpos e separados por densidade, sendo
que o café que “boia” (menos denso) vai direto para a secagem enquanto que o café verde e
cereja (frutos em diferentes pontos de maturagdo), por apresentarem densidades semelhantes,
seguem para o descascador. No descascador, o café verde sera separado da cereja por pressao
(pois a casca ¢ fortemente aderida e ndo passa pelo descascador devido a regulagem da ma-
quina), sendo levado para o terreiro de secagem. Ja os frutos cereja serdo descascados mecani-
camente, passardao pelo degomador mecénico para retirada da mucilagem e seguirdo para a se-
cagem, também no terreiro (ANDRADE, 2016).

Na etapa de lavagem e separacdo, a lavagem serve para a retirada das impurezas que
ainda permaneceram, devendo ser realizada no mesmo dia da colheita. Aproveitando esse pro-
cedimento faz-se a separacdo entre frutos com diferentes pontos de maturagdo que, geralmente
sdo colhidos todos juntos, para que no final de todo o processo, esses frutos nao sejam benefi-
ciados juntos, o que resultaria em uma bebida de menor qualidade. A separagdo dos graos ¢
feita de forma muito simples, por separagdo hidraulica. Os frutos que secaram na planta flutuam
e sdo chamados de frutos boia ou mal granados. Ja os frutos que descem sao aqueles maduros
(cereja) ou de meia maturagdo. Feita a separagdo, os frutos serdo secos para garantir seguranga
e qualidade do café¢ (ANDRADE, 2016).

A secagem pode ser feita em terreiros, secadores mecanicos ou a partir da combinagdo
entre os dois. Na secagem realizada em terreiro, o café deve ser esparramado em finas camadas
e conforme forem secando essa camada pode ir aumentando de tamanho até chegar no maximo
4 cm (até o segundo dia). Para que ocorra a correta secagem dos graos e para evitar a fermen-
tacdo no interior da massa de graos, independente da etapa de secagem, os grdos devem ser
sempre protegidos de chuvas. Os frutos devem ser revolvidos varias vezes ao dia (10 vezes)
para acelerar e uniformizar a secagem. O terreiro deve ser sempre limpo e ter superficie lisa.

Depois do segundo dia, ao final da tarde os frutos devem ser enleirados de 15 a 20 cm de altura

3A mucilagem, no sentido botinico é uma secrecdo rica em polissacarideos. Retém a 4gua aumentando de volume.
Encontra-se, em alta concentra¢do, em raizes aquaticas para sua protecdo, envolvendo algumas sementes, etc
(Fonte: https://pt.wikipedia.org/wiki/Mucilagem).
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e na manha seguinte ser esparramados novamente em uma altura de até no maximo 4 cm.
Caso ocorram chuvas, a leira deve ser revolvida até secagem completa do terreiro. No final, o
café deve apresentar umidade de 11 a 12%, variando o periodo de secagem entre 10 e 20 dias
dependendo das variacdes climaticas do local (ANDRADE, 2016).

De forma pratica, a umidade pode ser determinada por dureza, coloracdo dos graos e
relagcdo volume/peso quando 1 L de café pesa entre 420 — 450 g. A umidade baixa impede o
crescimento dos fungos Aspergillus ochraceus e Penicillium verrucosum produtores de mico-
toxina* (ANDRADE, 2016).

A secagem artificial ¢ feita por secadores com fornalha de fogo indireto ou queimador
de gas. O café que passara pela secagem deve ser colocado na maquina com umidade uniforme
para que o processo seja mais eficiente. A temperatura de secagem nao deve ultrapassar 39°C
para café em casca. A temperatura devera ser controlada e chegar, no maximo, até¢ 30°C quando
houver muitos frutos verdes. Para ser uniforme a secagem nao pode ser rapida, levando cerca
de 24 a 36 horas (ANDRADE, 2016).

O armazenamento do café pode ser feito na propria propriedade, podendo ser armaze-
nado em coco (ainda ndo beneficiado), a granel ou ensacado. Devem ser conservados em locais
secos, ensolarados e bem ventilados. O café ndo deve estar em contato com o chao, os diferentes
lotes deverao ser devidamente separados, armazenados com umidade inferior a 12% e deve-se
controlar a presenga de insetos e roedores. Apos ser beneficiado, o café deve ser armazenado
em armazéns-padrao com ventilagdo, luminosidade, temperatura ¢ umidade adequados (AN-

DRADE, 2016).

1.3 Compdsitos

O desenvolvimento industrial do século XIX e do inicio do século XX efetuou-se a partir
de materiais com pouca melhoria, cujo comportamento podia ser descrito por leis relativamente
simples. O langamento dos grandes programas tecnologicos e as mudangas impostas aos mate-
riais pela crise de energia e pela evolugdo do mercado levaram a constatagdo de que a maioria

dos materiais tradicionais havia chegado a seu limite. A procura por performances técnicas que

“Micotoxinas sio substincias quimicas toxicas produzidas por fungos. Na sua acdo de decomposi¢io dos
alimentos, os fungos sdo capazes de produzir metabdlitos secundarios, ndo essenciais para sua manutencio
primaria, mas capazes de atingir outras espécies (Fonte: https://pt.wikipedia.org/wiki/Micotoxina).
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aliassem otimizac¢do e leveza motivou a concepcao e utilizacdo de materiais especificos, adap-
tados a solugdo tecnologica dos problemas impostos. Assim, surgiram materiais refor¢ados,
heterogéneos, chamados de compasitos (MARINHO, 2005).

De uma maneira geral, pode-se considerar um composito como sendo qualquer material
multifasico que exiba uma proporcdo significativa das propriedades de ambas as fases que o
constituem, de tal modo que ¢ obtida uma melhor combinacao de propriedades. De acordo com
esse principio da agdo combinada, melhores combinagdes de propriedades sdo criadas através
de uma combinac3o judiciosa de dois ou mais materiais distintos. Também sdo feitos intercim-
bios de propriedades para muitos materiais compositos (MARINHO, 2005; CALLISTER; RE-
THWISCH, 2012).

Existe também uma variedade de compositos de ocorréncia natural. Por exemplo, a ma-
deira consiste em fibras de celulose resistentes e flexiveis, que sdo envolvidas e mantidas unidas
por meio de um material mais rigido chamado de lignina. Também, os 0ssos sdo um composito
constituido pela proteina forte, porém mole, conhecida por coldgeno, juntamente com o duro e
fragil mineral apatita.

Muitos materiais compositos sdo compostos por apenas duas fases. Uma fase € chamada
de matriz, que € continua e envolve a outra fase, chamada frequentemente de fase dispersa. As
propriedades dos compdsitos sdo uma fun¢@o das propriedades das fases constituintes, das suas
quantidades relativas e da geometria da fase dispersa. Nesse contexto, por "geometria da fase
dispersa" subentende-se a forma das particulas, e seu tamanho, sua distribuic@o e sua orientacdo
(CALLISTER; RETHWISCH, 2012).

Como matriz para os materiais conjugados podem ser empregados polimeros, metais ou
ceramica. A matriz mantém o refor¢o preso a uma unidade estrutural, protegendo-o de danos,
transfere e distribui a carga recebida ao reforg¢o e, em muitos casos, contribui com propriedades
como ductilidade, dureza ou isolamento elétrico. A ligagdo de interface entre o reforgo e a ma-
triz ¢ desejavel, de modo que a matriz seja capaz de estabelecer ligacdo quimica ou mecénica
com o reforgo. Além disso, deve haver compatibilidade quimica entre a matriz e o reforgo para
que ndo ocorram reagdes indesejaveis na interface entre ambos. Como tais reacdes tendem a ser
um problema em altas temperaturas, a temperatura de servigo ¢ um fator limitante na selegdo
de um material como matriz (“MARINHO, 2005).

Um esquema simples para a classificacdo dos materiais compoésitos consiste em trés
divisdes principais: 0s compdsitos refor¢ados com particulas; os compositos refor¢ados com
fibras; e, os compdsitos estruturais. Ainda existem pelo menos duas subdivisdes para cada uma

delas. A fase dispersa em compositos refor¢gados com particulas apresenta as mesmas com €ixos



26

equivalentes (isto €, as dimensoes das particulas sdo aproximadamente as mesmas em todas as
diregdes); para os compositos reforcados com fibras, a fase dispersa tem a geometria de uma
fibra (isto €, uma grande razdo entre o comprimento e o didmetro). Por sua vez, os compositos
estruturais sdo combinag¢des de compositos e materiais homogéneos (CALLISTER; RE-
THWISCH, 2012).

Os compositos com particulas grandes e os compdsitos reforcados por dispersdo sao as
duas subclassificagcdes dos compdsitos refor¢cados com particulas. A distingdo entre essas sub-
classificagdes esta baseada no mecanismo do reforco ou aumento da resisténcia. O termo
"grande" ¢ usado para indicar que as interagdes particula-matriz ndo podem ser tratadas no nivel
ou ponto de vista atdmico ou molecular; em vez disso € empregada a mecanica do continuo.
Para a maioria desses compositos, a fase particulada ¢ mais dura e mais rigida do que a matriz.
Essas particulas de refor¢o tendem a restringir o movimento da fase matriz nas vizinhangas de
cada particula. Essencialmente, a matriz transfere parte da tensdo aplicada as particulas, as quais
suportam uma fracdo da carga. O grau de refor¢o ou melhoria do comportamento mecénico
depende de uma ligagcdo forte na interface matriz-particula (CALLISTER; RETHWISCH,
2012).

No caso dos compositos que tém a sua resisténcia aumentada por dispersdo, as particulas
sdo0, em geral, muito menores, com didmetros entre 10 e 100 nm. As interagdes particula-matriz
que levam ao aumento de resisténcia ocorrem no nivel atdbmico ou no nivel molecular. Enquanto
a matriz suporta a maior parte de uma carga que ¢ aplicada, as pequenas particulas dispersas
evitam ou dificultam o movimento de discordancias. Dessa forma, a deformacao plastica € res-
tringida de modo tal que o limite de escoamento e o limite de resisténcia a tragdo, bem como a
dureza, sao melhorados (CALLISTER; RETHWISCH, 2012).

Materiais poliméricos que usam como aditivos cargas, podem ser classificados como
compdsitos com particulas grandes. Cargas podem ser definidas como materiais solidos, ndo
soluveis, que sdo adicionadas aos polimeros em quantidades suficientes para alterar suas pro-
priedades e/ou substituirem parte do volume do polimero, mais caro, reduzindo o custo do pro-
duto final. P6 de madeira, p6 e areia silica, vidro, argila, talco, calcario e at¢ mesmo alguns
polimeros sintéticos sdo usados como carga (‘MARINHO, 2005; CALLISTER; RETHWISCH,
2012).

1.4 A utilizagao de residuos de biomassa
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Os materiais ligno-celuldsicos incluem varios tipos de residuos agricolas como, por
exemplo, bagaco de cana, cascas de arroz, cascas de pinus, cascas de café, carogos de azeitonas,
cascas de soja, palhas de milho, cascas de améndoas, talos de girassol, cascas de avela e outros
provenientes da agroindustria (TAVARES, 2003; ROCHA et al., 2006; CRUZ et al., 2011).

Essa biomassa® vegetal é constituida, basicamente, por trés fragdes que se encontram
intimamente associadas, dando origem a uma estrutura de carater recalcitrante ao vegetal, sendo
estas fragdes constituidas por polimeros de agucares (celulose € hemicelulose) e lignina®. A
celulose ¢ o composto principal e mais abundante na fibra vegetal, correspondendo a cerca de
35-50% da estrutura da biomassa, seguido da hemicelulose com 20-35% e da lignina variando
entre 10-25%, respectivamente, sendo uma pequena quantidade desta biomassa representada
por cinzas e extrativos (Figura 4) (CRUZ et al., 2011; FREITAS et al., 2013).

No Brasil, o beneficiamento do café é feito por via seca e o subproduto gerado ¢é a casca
de café, cujo rendimento pode atingir 50% do peso na colheita. A riqueza em matéria organica
de tal residuo representa a possibilidade de utilizagcdo de tecnologias para a obten¢do de novos
produtos a partir dele, visando sua valorizagdo. Por outro lado, seu potencial poluente ndo pode
ser ignorado, justificando, assim, a pesquisa de novas alternativas tecnologicas para as cascas
dos graos de café, sendo que uma das possiveis utilizacdes deste subproduto é como substrato
(TAVARES, 2003; ROCHA et al., 2006; CRUZ et al., 2011).

Os residuos da agroindustria podem, por exemplo, assumir importante papel na alimen-
tacdo dos ruminantes, principalmente em situacdes em que a disponibilidade natural de forra-
gens nas pastagens € baixa e as reservas de forragens conservadas sdo insuficientes para atender
as necessidades dos rebanhos. Neste caso, ¢ necessario formular misturas multiplas para ani-
mais em pastejo ou a disponibilidade, o valor nutritivo, o volume produzido e o custo do residuo
permitem sua inclusdo em concentrados, substituindo parcialmente os alimentos nobres comu-

mente utilizados (TAVARES, 2003; ROCHA et al., 2006).

SNa defini¢io de biomassa para a geragdo de energia excluem-se os tradicionais combustiveis fosseis, embora
estes também sejam derivados da vida vegetal (carvdo mineral) ou mineral (petroleo e gas natural), mas sdo
resultado de varias transformagdes que requerem milhdes de anos para acontecerem. A biomassa pode ser
considerada um recurso natural renovavel, enquanto que os combustiveis fosseis ndo se renovam a curto prazo. A
biomassa ¢ utilizada na produgdo de energia a partir de processos como a combustdo de material organico
produzida e acumulada num ecossistema, porém nem toda a produg@o primdria passa a incrementar a biomassa
vegetal do ecossistema. Parte dessa energia acumulada é empregada pelo ecossistema para sua propria
manutencdo. Suas vantagens sdo o baixo custo, ¢ renovavel, permite o reaproveitamento de residuos e é menos
poluente que outras formas de energias como aquela obtida a partir de combustiveis fosseis (Fonte:
https://pt.wikipedia.org/wiki/Biomassa).

%A lignina ¢ uma macromolécula tridimensional amorfa encontrada nas plantas terrestres, associada a celulose na
parede celular cuja fungdo é de conferir rigidez, impermeabilidade e resisténcia a ataques microbiologicos e
mecanicos aos tecidos vegetais (Fonte: https:/pt.wikipedia.org/wiki/Lignina).
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Figura 4 - Principais estruturas de uma biomassa
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Fonte: SILVA, 2012.

Por ser uma excelente fonte de potassio e nitrogénio, as cascas sdo recomendadas como
fonte de matéria orgénica para utilizagao no plantio e condugao do proprio cafeeiro, sendo re-
comendado 2 a 3 kg de cascas por cova ou cafeeiro. A recuperacgdo de cafezais decadentes ¢ o
controle de plantas daninhas através da utilizagdo da casca de café nas ruas de cafezais também
sdo agoOes sugeridas e que demonstram excelentes resultados (EMBRAPA, 2016.).

SHANKARANAND e LONSANE (1994) demonstraram o potencial econdmico do uso
das cascas de café como substrato para a obten¢@o de acido citrico através de fermentacdo no
estado so6lido com Aspergillus niger. OLIVEIRA et al. (2009) apresentam uma rota quimica
para a obtenc¢ao de carvao ativado usando como matéria-prima as cascas de café misturadas ao
cloreto férrico (FeCls), cloreto de zinco (ZnClz) ou a uma mistura 1:1 de ambos os reagentes.
De acordo com os autores, areas superficiais acima de 900 m?/g foram obtidas para os carvdes
ativados. ENOKIHARA et al. (2015) realizaram experimentos de remoc¢ao do corante violeta
reativo 5 utilizando bagago de cana de agucar e casca de café como adsorventes. As biomassas,
ambas de tamanho entre 0,297 mm a 0,500 mm, foram ativadas - irradiadas a 100 kGy seguida
de tratamento com peroxido de hidrogénio em meio basico.

Na literatura técnica também podem ser encontrados uma vasta gama de exemplos de

usos de diversos materiais ligno-celuldsicos em polimeros. Por exemplo, compositos de PP /
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serragem’ foram preparados em uma larga faixa de composi¢des em um misturador interno por
DANYADI et al. (2007). A adeséo interfacial foi modificada pela introdugio de polipropilenos
graftizados com anidrido maleico com diferentes massas molares e funcionalidades. Por sua
vez, NAGARAIJAN et al. (2013) apresentaram o potencial uso de materiais ligno-celulésicos
derivados de residuos agricolas tais como talos de soja, hastes de milho, palhas de trigo e gra-
mineas perenes (Panicum virgatum e Miscanthus) como materiais de refor¢o em compositos de
engenharia. Os autores avaliaram o efeito da incorporagao de 30% das diferentes fibras ligno-
celulosicas em matrizes poliméricas biodegradaveis — poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivale-
rato) (PHBV) e poli(butileno adipato-co-tereftalato) (PBAT).

ALVAREZ et al. (2004) prepararam compositos biodegradaveis baseados em misturas
de derivados de celulose / amido refor¢ados com fibras de sisal. De acordo com os autores, a
incorporagdo das fibras a matriz polimérica promove significante melhora na resisténcia a flu-
éncia dos compositos. XU et al. (2011) avaliaram o efeito do tratamento quimico interfacial e
do teor de carga na resisténcia a fluéncia de compositos de polietileno de alta densidade / fibras
de bambu. Por sua vez, OJHA et al. (2014) avaliaram as propriedades mecanicas de compositos
de resina epoxi contendo cascas de coco e cascas de Limonia acidissima® (ma¢a de madeira -
wood apple).

NUNEZ et al. (2003) analisaram o desempenho de diferentes compoésitos de PP / serra-
gem quando submetidos a diferentes modificagdes na interface carga/matriz termoplastica. A
serragem foi incorporada na matriz apos esterificacdo com anidrido maleico ou sem qualquer
modifica¢do, mas com adi¢do de um agente compatibilizante (copolimero de anidrido maleico-
polipropileno). JULSON et al. (2004) avaliaram as propriedades mecanicas de compositos de

polipropileno ou polietileno com fibras de pinheiros, a graminea Andropogon gerardi®, cascas

’Serragem ¢ o residuo de madeira ou rochas, quando esses sdo serrados, ou seja, divididos em partes menores. A
serragem ¢ normalmente o excedente de trabalhos manuais com madeira e costuma ser constituida por pequenas
lascas ou pé de madeira acumulados na zona de trabalho. Em inglés os termos sawdust ¢ wood flour sdo
encontrados em trabalhos técnicos (Fonte: https://pt.wikipedia.org/wiki/Serragem).

% Limonia ¢ um género botinico pertencente a familia Rutaceae.

9Andropogon gerardi é uma graminea alta da familia Poaceae. Sdo espécies tolerantes a uma grande
variedade de solos e nativas em diversas regides da América do Norte. Em trabalhos técnico sdo comumente cha-
madas, em inglés, de big blue stem (Fonte: https://en.wikipedia.org/wiki/Andropogon_gerardi).
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de soja ou graos secos do processo de destilacdo de bebidas. Por sua vez, BROSTOW ef al.
(2016) investigaram o reforco de polietileno de alta densidade (HDPE) com serragem modifi-
cada pela aplicac@o de agentes de acoplamento do tipo silano. O 3-metacriloxipropil-trimetoxi-
silano (3MPS) foi aplicado de forma convencional e combinado a silica por um processo sol-

gel.
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2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais

Nesta Dissertacdo foram utilizadas como matérias-primas basicas o polipropileno (PP)
e as cascas de café.

O polipropileno (homopolimero — H 501HC) utilizado neste trabalho foi doado gentil-
mente pela empresa Braskem em forma de pellets. Suas propriedades sdo apresentadas na Ta-
bela 1.

De acordo com o fabricante, o indice de fluidez do PP escolhido ¢ de 3,5 g/10 min
(ASTM D1238 — condigdes: 230°C, 2,16 kg), sendo que o H 5S01HC é um homopolimero de
baixo indice de fluidez especialmente desenhado para aplicagdes que necessitam elevadissima
rigidez com boa processabilidade. O produto apresenta excelente resisténcia quimica e propri-
edades de barreira ¢ ¢ destinado a fabricagdo de pegas termoformadas'® de elevada rigidez
(BRASKEM, 2016.).

190 processo vacuum forming ou termoformagem alia a precisdo técnica ao baixo custo na confeccio dos moldes
e na propria moldagem das pegas. Por tais caracteristicas a termoformagem pode ser utilizada para produgdo de
quantidades grandes ou pequenas, mas que exigem precisdo, beleza, durabilidade, resisténcia e opgdes de design.
O perfeito balanceamento entre calor e poder de suc¢do durante o processo de moldagem ddo as pecas
termoformadas precisdo nos dimensionais e 6tima qualidade no acabamento, quer sejam pegas de alto ou baixo
relevo. As pegas sdo moldadas nas mais variadas cores e textura em resinas como poliestireno (PS), polietileno de
alta densidade (PEAD), polipropileno (PP), ABS ¢ PET. Os moldes sdo desenvolvidos de acordo com as
necessidades e incorporam solu¢des como: cantos com angulos retos, inclinados ou arredondados; encaixes para
empilhamento, aletas para ventilagdo, sistemas de encaixe e travamento para pecas, aplicagdo de logotipos, etc.
(Fonte: https://pt.wikipedia.org/wiki/Termoformados).
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Tabela 1 - Propriedades do PP (H 501HC) de acordo com informagdes do fabricante

Propriedade Método ASTM Unidades Valores

Densidade D 792 g/cm? 0,905
Moédulo de Flexdo Secante a 1 % D 790 MPa 1800
Resisténcia a Tragdo D 638 MPa 37
Alongamento no Escoamento D 638 % 8
Dureza Rockwell (Escala R) D 785 - 107
Resisténcia ao Impacto Izod a 23°C D 256 J/m 20
Temperatura de Deflexdo Térmica a 0,455 MPa D 648 °C 105
Temperatura de Deflexdo Térmica a 1,820 MPa D 648 °C 62
Temperatura de Amolecimento Vicata 10 N D 1525 °C 160

Fonte: BRASKEM, 2016.

As cascas de café foram adquiridas junto ao representante da empresa Café Porto Novo
Ltda., localizada em Cordeiro, regido serrana do Rio de Janeiro. A empresa importa o café do

estado de Minas Gerais e conduz o seu beneficiamento em suas instalagoes.

2.2 Métodos

2.2.1 Preparacdo das cascas de café

A fim de tornar possivel a adi¢do das cascas de café (CC) na resina termoplastica, as
cascas de café foram moidas em moinho de bolas inicialmente em dois intervalos de tempo —
24 horas e 72 horas. Em seguida, o material moido foi peneirado, de forma manual, em peneira
com abertura de 100 mesh (150 pm).

As distribui¢des granulométricas das amostras de cascas de café foram obtidas através
do equipamento Hydro 2000 Master Sizer — Malvern Instruments® (Figura 5), o qual encontra-
se no Laboratdrio de Biomateriais (IPRJ/UERJ). Para promover a separacdo dos aglomerados,

o fluido dispersante utilizado foi agua destilada.
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Figura 5 - Equipamento de andlise de distribui¢do granulométricas

Fonte: O autor, 2016.

O funcionamento do aparelho ¢ baseado na emissdo de feixes de raio laser sobre as
particulas da amostra. O angulo da luz refratada ¢ inversamente proporcional ao tamanho da
particula. Assim, particulas pequenas terdo desvios maiores em comparagdo as particulas mai-
ores. Com isso, o resultado da analise granulométrica ¢ obtido em um tempo rapido, com re-
produtibilidade, alta precisdo e o proprio programa do equipamento gera curvas gaussianas em
funcdo do volume e tamanho de particula (FRANCA; COUTO, 2007).

O uso do dispersante ¢ para promover a separacdo dos aglomerados de particulas, evi-

tando erros nas medidas de tamanho (FRANCA; COUTO, 2007).

2.2.2 Preparacio dos compositos e corpos de prova

O polipropileno puro e os diferentes compositos de polipropileno e cascas de café (PP /
CC), apos pesagem das concentragdes pré-determinadas (Tabela 2), foram processados em uma
extrusora monorosca, modelo AX-35, do fabricante AX Plasticos Maquinas Técnicas (Figura
6).

As cascas de café foram previamente secas em estufa com circulacdo de ar a 80°C du-
rante 1 horas, a fim de se retirar a unidade presente

Os parametros de processamento escolhidos com base na literatura foram: velocidade
de rotacdo da rosca de 100 rpm; perfil de temperatura, desde a zona de alimentagdo até a zona

de dosagem, de 180/190/200/210/220°C. Para melhorar a dispersdo, as misturas com diferentes
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teores de CC foram processadas duas vezes consecutivas. Os extrusados do PP puro e dos dife-
rentes compositos PP / CC foram resfriadas em agua e, posteriormente, granuladas em maquina

peletizadorora.

Tabela 2 - PP puro ¢ os diferentes compositos PP / CC preparados

Amostra Porcentagem em massa de PP Porcentagem em massa de CC

PP 100% 0
PP /5% CC 95% 5%
PP/ 15% CC 85% 15%
PP /25% CC 75% 25%
PP /30% CC 70% 30%
PP /35% CC 65% 35%

Fonte: O autor, 2016.

Figura 6 - Extrusora monorosca

Fonte: O autor, 2016.

Os compdsitos, em formato de pellets, foram previamente secos e, posteriormente in-
jetados em moldes contendo cavidades com as dimensoes especificas dos corpos de prova
destinados aos ensaios mecanicos de tracdo e impacto.

Uma injetora Arburg, modelo Allrounder 270 S (400 — 170) (Figura 7) foi utilizada. Os
parametros escolhidos foram: perfil de temperatura de 200/190/180/170/160°C; pressdo de in-
jecdo de 800 bar; e, velocidade de injecdo de 30 cm/s. O tempo permitido de resfriamento no
molde foi de 30 segundos. O equipamento encontra-se no Laboratorio de Apoio Tecnologico

(IMA/UFRJ).
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Figura 7 - Injetora Arburg, modelo Allrounder 270 S (400 - 170)

Fonte: O autor, 2016.

2.2.3 Ensaio de resisténcia a tracdo

Os ensaios de tracdo foram realizados no Laboratorio de Tecnologia de Polimeros

(IPRJ/UERJ) usando-se uma Maquina de Ensaios Universal, Shimadzu AG-X Plus (Figura 8).



36

Figura 8 - Maquina de Ensaios Universal

Fonte: O autor, 2016.

As amostras foram analisadas apds condicionamento a uma temperatura média de 21°C
e umidade relativa do ar em torno de 50% durante 48h.

Os parametros escolhidos para o ensaio foram: velocidade de afastamento das garras de
10 mm/min; e, célula de carga de 5 kN. Para o PP puro ¢ para cada um dos diferentes compositos
PP / CC foram ensaiados no minimo 10 corpos de prova do tipo I - norma ASTM D638. Os

resultados do ensaio de resisténcia a tragdo foram avaliados com auxilio do programa OriginPro

8TM®

2.2.4 Ensaio de resisténcia ao impacto

Os ensaios de resisténcia ao impacto foram realizados no Laboratoério de Tecnologia de
Polimeros (IPRJ/UER]J) utilizando um ensaio do tipo Izod. O equipamento CEAST 9050 (Fi-
gura 9) foi empregado. Pelo menos dez corpos de prova de PP puro e de cada diferente compo-
sito PP / CC foram ensaiados conforme a norma ASTM D256. Um martelo com energia ma-
xima de 0,5 J foi usado.

As amostras foram analisadas apds condicionamento a uma temperatura média de 21°C

e umidade relativa do ar em torno de 50% durante 48 horas.
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Figura 9 - Equipamento usado no en-
saio de impacto

Fonte: O autor, 2016.

2.2.5 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A morfologia da superficie das cascas de café, antes e apds a moagem, assim como a
morfologia da superficie de fratura dos corpos de prova do PP puro e dos diferentes compositos
PP / CC, apds o ensaio de resisténcia ao impacto, foi avaliada em um microscopio eletronico
de varredura HITACHI, modelo TM3000 (Figura 10).

Uma voltagem de aceleragdo de 15 kV foi empregada e as diferentes amostras ndo so-
freram metalizagdo. O equipamento encontra-se no Laboratorio de Tecnologia de Polimeros
(IPRJ/UERY)).
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Figura 10 - MEV usado na analise morfoldgica

Fonte: O autor, 2016.

2.2.6 Analise térmica

O comportamento térmico do PP puro e dos diferentes compositos PP / CC, assim como
da casca de café moida e peneirada, foi avaliado através da andlise termogravimétrica (TGA /
DTG) e da calorimetria exploratoria diferencial (DSC).

O equipamento usado da marca Perkin Elmer, modelo STA-6000 Silmutaneous Ther-
mal Analyzer, capaz de realizar em um mesmo teste as analises de TGA/DTG e DSC, encontra-
se no Laboratério de Biomateriais (IPRJ / UERJ). Na Figura 11 h4 uma ilustragdo do equipa-
mento.

Os termogramas gerados pelas andlises de TGA/DTG e DSC foram interpretados com
auxilio do programa Pyris Thermal Analysis™®, versdo 10.1, instalado no proprio equipa-

mento.
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Figura 11 - Equipamento usado na analise térmica

Fonte: O autor, 2016.

As condicdes escolhidas para a analise termogravimétrica (TGA/DTG) e para a calori-

metria exploratoria diferencial (DSC) foram:

e Atmosfera: atmosfera oxidativa (ar sintético) com fluxo de ar de 20 mL/min;

e Taxa de aquecimento: 3°C/min, 5°C/min e 10°C/min nos estudos de cinética de
degradagdo do PP puro e dos compésitos PP / CC; somente a taxa de 15°C/min
na avaliacdo do comportamento térmico das cascas de cafg;

e Material do cadinho ou porta amostra: porcelana, cadinho disponivel para o mo-
delo de equipamento usado;

e Quantidade de amostra: entre 10,000 e 15,000 mg

e Faixa de varredura de temperatura: 30°C — 700°C
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizacao das cascas de café

As cascas de café (CC) obtidas junto ao representante da empresa Café Porto Novo Ltda.
nao encontravam-se em condi¢des de uso direto. Desta forma, conforme mencionado no item
2.2.1, as mesmas foram preparadas, ou seja, moidas em moinho de bolas e, posteriormente,
peneiradas, de forma manual, em peneira com abertura de 100 mesh.

Dois tempos de moagem foram selecionados previamente - 24 h e 72 h. Na Figura 12
sdo dispostas as curvas de distribuicdo granulométrica, obtidas através do equipamento Hydro

2000 Master Sizer, para as amostras moidas e peneiradas.

Figura 12 - Curvas de distribuicao granulométricas das cascas de café moidas e
peneiradas — tempos de moagem: 24 he 72 h
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Fonte: O autor, 2016.
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A distribuicdo de tamanho de particulas ¢ uma importante caracteristica das cargas
utilizadas na industria de materias poliméricos. Uma determinada carga pode possuir uma
elevada percentagem de particulas de pequena dimens@o, mas a existéncia de uma pequena
percentagem de particulas grosseiras ¢ o suficiente para comprometer a sua qualidade. Em
geral, em cargas de boa qualidade, o percentual de particulas com dimensdes “degradantes” (>
10 um) nao deve exceder a 0,2% (CTB, 2016.).

Através da Figura 12 pode ser observado o efeito do tempo de moagem na distribuigdo
granulométrica do material celulosico. Conforme indica a seta, um maior tempo de moagem
permite ndo apenas uma melhor separacdo nas faixas de tamanho de particula, mas também
evidencia uma distribui¢do que tende ao carater polimodal''. Além disso, o tamanho médio de
particula alcangado para a moagem em 72 h (entre 20 e 30 um) ¢ ligeiramente inferior ao tama-
nho médio alcangado para a moagem em 24 h (entre 30 e 40 um). Consequentemente, nesta
Dissertag¢do, a moagem por 72 h foi selecionada como a metodologia de tratamento mais ade-
quada para a carga CC.

Nas Figuras 13 e 14 sdo apresentadas as micrografias obtidas por microscopia eletronica

de varredura (MEV) para as cascas de café antes e ap6s a moagem por 72 h, respectivamente.

> % + ¢« : 1 1 <'Em estatistica, uma distribuicio bimodal ¢ uma distribuicio de probabilidade
continua com duas modas diferentes. Estas aparecem como picos distintos (maximo local) na fun¢ido de densidade
de probabilidade. Neste tipo de distribui¢do, ndo existe a simetria que ocorre no caso da distribuicio normal
gaussiana, e a curva apresenta dois maximos. No caso de curvas “polimodais ”, hd um maior niimero de picos
de maximos (Fonte: https://pt.wikipedia.org/wiki/Distribuicao_bimodal).



Figura 13 - Micrografias obtidas por MEV para as cascas de café antes da moagem.
Amostras sem metalizacdo. Aumentos de 100, 500 ¢ 1000 vezes.
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x1,0k 100 um

Casca 2015/02/24

Fonte: O autor, 2016.

Figura 14 — Micrografias obtidas por MEV das cascas de caf¢ moidas por 72 h e
peneiradas. Amostras sem metalizacdo. Aumentos de 100, 500 e 1000
vezes.

2015/02/24 x500 200 um

Fonte: O autor, 2016.
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A Figura 13 apresenta a superficie das cascas de café como uma estrutura heterogénea
e compacta, onde as fibrilas caracteristicas de materiais ligno-celuldsicos tornam-se visiveis,
em aumento de 1.000 vezes, mostrando-se emaranhadas. Na Figura 14, ap6s a moagem das
cascas e peneiramento, ja ha uma consideravel distribuicdo de tamanho de particulas. Além da
heterogeneidade de tamanhos, as cascas moidas exibem tendéncia a formagdo de variados aglo-
merados e, em meio a estes, também aparecem pequenos pedacos de fibrilas partidas.

Andlise termogravimétrica ou termogravimetria (TGA) ¢ a técnica na qual a mudanca
da massa de uma substancia ¢ medida em fun¢do da temperatura enquanto esta ¢ submetida a
uma varia¢do de temperatura controlada. Sdo dois os modos comumente usados (DENARI;
CAVALHEIRO, 2012): (i) TGA isométrica, na qual a massa da amostra ¢ medida em funcao
do tempo mantendo-se a temperatura constante; e, (i) TGA dinamica, na qual a massa de amos-
tra ¢ submetida a uma taxa de variagdo constante de temperatura, enquanto uma balan¢a moni-
tora sua massa.

Os estudos da pir6lise, gaseificagdo ou combustao de um material podem ser realizados
em funcdo da atmosfera escolhida na analise termogravimétrica, pois na termogravimetria a
atmosfera pode ser controlada em: oxidativa (ar ou oxigé€nio), inerte (nitrogénio ou argdnio),
corrosiva (dioxido de enxofre) ou pressdo reduzida (DENARI; CAVALHEIRO, 2012).

Na Figura 15 estdo representadas as curvas obtidas pela andlise termogravimétrica
(TGA) e termogravimetria derivativa (DTG) das cascas de café moidas (tempo de moagem de

24 h e 72 h) e peneiradas.
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Figura 15 - Analise termogravimétrica (TGA) e termogravimetria derivativa (DTG) para as
cascas de café moidas e peneiradas. Atmosfera: ar sintético. Taxa: 15°C/min.
Faixa: 30 — 700°C. Massas: 17,575 mg para CC —moagem: 24 h; 21,162 mg para
CC — moagem: 72 h.
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Fonte: O autor, 2016.

Baseado na Figura 15, a Tabela 3 resume os eventos térmicos observados para as cascas

de café moidas em tempos diferenciados e peneiradas.
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Tabela 3 - Eventos térmicos verificados, em atmosfera de ar sintético, nas curvas de TGA /
DTG para as cascas de café moidas (CC — 24 h e CC — 72 h) e peneiradas

Amostra Eventos térmicos” Perda de massa (%)*

1°Estdagio 2°Estagio 3°Estagio

CC —-24 h | Pico: 71,3°C | Onset: 249,0°C | Onset: 341,8°C 1°Estagio: 11,564%
Endset: 341,8°C | Endset: 533,3°C | 2°Estagio: 51,248%
Pico: 304,6°C Pico: 431,3°C 3°Estagio: 30,097%

Restante: 7,091%

CC -72 h | Pico: 70,6°C | Onset: 246,4°C | Onset: 326,9°C 1°Estagio: 11,755%
Endset: 326,9°C | Endset: 505,3°C | 2°Estagio: 54,899%

Pico: 294,8°C Pico: 403,4°C 3°Estagio: 29,082%

Restante: 4,264%

*Determinados com auxilio do programa Pyris Thermal Analysis™®, versdo 10.1.

Fonte: O autor, 2016.

Pela analise dos dados de TGA / DTG, pode ser observado que as cascas demonstram
trés estagios bem definidos de perda de massa com o aquecimento em atmosfera oxidante (ar
sintético). Além disso, a moagem por 72 h proporciona nio apenas a ocorréncia dos eventos
térmicos em temperaturas mais baixas, mas também um menor residual de massa ao final do
aquecimento. A biomassa vegetal ¢ composta majoritariamente por trés compostos principais

com estruturas caracteristicas: celulose'?, hemicelulose!? e lignina. A celulose € o principal

ow 12A celulose (CsH19Os)n € um polimero de cadeia longa composto de um s6 mondmero (glicose),
c1ass1ﬁcado como polissacarideo ou carboidrato. E um dos principais constituintes das paredes celulares das
plantas (cerca de 33% da massa da planta), em combinagao com a lignina, hemicelulose e pectina; nao ¢ digerivel
pelo homem, constituindo uma fibra dietética. Alguns animais, particularmente os ruminantes, podem digerir
celulose com a ajuda de microrganismos simbidticos (Fonte: https://pt.wikipedia.org/wiki/Celulose).

3As hemiceluloses (literalmente: "meia celulose") sdo polissacarideos. Junto com celulose, a pectina e as
glicoproteinas formam a parede das células vegetais. As hemiceluloses referem-se a uma mistura de polimeros de
hexoses, pentoses e acidos urénicos, que podem ser lineares ou ramificados, sdo amorfos e possuem massa
molecular relativamente baixa. As hemiceluloses sdo divididas em pentosanas e hexosanas com formulas gerais
(CsHgOa4)n € (CsH10Os)n, respectivamente onde 'n' € o grau de polimerizagdo.As pentosanas por hidrolise produzem
pentoses (xilose e arabinose). As pentoses sdo monossacarideos que apresentam em sua estrutura 5 atomos de
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componente da parede celular vegetal e pode ser considerado um polimero de alto peso mole-
cular formado basicamente por moléculas de glicose. A hemicelulose ¢ um polissacarideo ra-
mificado de baixo peso molecular que acompanha a celulose na parede celular, dando origem
a uma estrutura chamada de holocelulose!* (SILVA, 2012).

Ao contrario da celulose, a hemicelulose pode ser dissolvida em 4gua. A lignina (for-
mula molecular CoH19(OH3)o,9 - 1,7) € um polimero aromatico de um sistema heterogéneo e ra-
mificado, sem nenhuma unidade repetidora definida. E o elemento responsavel por dar resis-
téncia a planta. A lignina ¢ diretamente responsavel pela geragao de carvao vegetal a partir da
pirdlise de biomassas (SILVA, 2012).

Existe ainda um quarto grupo chamado de extrativos, que é um grupo de menor expres-
sd0, composto por substancias aromaticas, alifaticas nitrogenadas, glicosideos, terpenos, car-
boidratos ¢ esteroides. Sao responsaveis, por exemplo, pelo cheiro, cor e resisténcia natural ao
apodrecimento (SILVA, 2012).

Na Figura 16, SILVA (2012) apresenta para cada uma das principais estruturas da bio-
massa, as fases que compreendem o processo de degradacdo, bem como a faixa de temperatura
correspondente. Na Figura sdo mostradas cinco etapas: A (secagem), B (transicdo vitrea/amo-
lecimento), C (despolimerizagdo e recondensagdo), D (desvolatilizagdo' limitada e carboniza-

¢do) e E (desvolatilizagdo extensiva e carbonizagdo). Podemos observar que a termodegradacao

carbono. A hemicelulose ¢ uma classe de diversos polissacarideos, que, em parte, estdo ligados por ligagdes de
hidrogénio a celulose (Fonte: https://pt.wikipedia.org/wiki/Hemicelulose).

1A holocelulose ¢ um termo designado para a celulose, em conjunto com os demais polissacarideos da madeira,
sendo os polissacarideos ndo-celuldsicos chamados de hemiceluloses. A obtengdo de holocelulose em madeira,
sem perda consideravel de hemicelulose foi obtida pela primeira vez por Ritter e colaboradores, através de trata-
mentos alternados de cloragdo e extrag@o alcalina em solugdes alcodlicas. Nos processos de deslignificagdo da
madeira por cloragdo, o clorito de sodio em meio acido, a quente, libera didéxido de cloro, o qual por sua vez ataca
a lignina para formar um produto solavel. Os carboidratos sdo atacados em extensao limitada sob estas condigdes,
e podem ser filtrados como holocelulose.

(Fonte: http://www.sbpcnet.org.br/livro/62ra/resumos/resumos/2015.htm)

SDesvolatilizag¢iio ou pirolise (do Grego pyr, pyrés = fogo + lysis = dissolu¢do), em sentido restrito, ¢ uma
reagdo de analise ou decomposi¢do que ocorre pela agdo de altas temperaturas. Ocorre uma ruptura da estrutura
molecular original de um determinado composto pela acdo do calor em um ambiente com pouco ou nenhum
oxigénio. Entretanto, em sentido amplo, conceitua-se como pirodlise todo e qualquer processo de decomposigdo ou
de alteracdo da composi¢do de um composto ou mistura pela agdo de calor, nas condi¢des acima descritas, como
por exemplo a carbonizagao. Excetua-se talvez, as reagdes térmicas executadas em presenca de catalisador, quando
segundo certos autores, seriam melhor definidas como reag¢des de reforma catalitica ou "cracking" catalitico. Este
sistema ¢ bastante utilizado pela inddstria petroquimica e na fabricag@o de fibra de carbono. Outra aplicagdo da
pirdlise se da no tratamento do lixo. O processo é auto-sustentavel sob o ponto de vista energético, pois, a
decomposicdo quimica pelo calor na auséncia de oxigénio, produz mais energia do que consome (Fonte:
https://pt.wikipedia.org/wiki/Pirolise).
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dos principais compostos da biomassa tem comportamentos distintos. Nele a hemicelulose mos-
tra-se mais instavel comecando o processo de despolimerizagdo (etapa C) ao redor de 125°C.
Ja a lignina passa por uma fase chamada de transic¢do vitrea (etapa B), onde verifica-se o amo-
lecimento de sua estrutura, processo que ocorre em torno de 110 a 150°C. A lignina também
apresenta uma ampla faixa de decomposicdo térmica (220 a 400°C) conforme mostrado na Fi-
gura 16. A celulose, por sua vez, apresenta o inicio da decomposi¢do de sua estrutura a partir

de 200°C e ocorre até em torno dos 350°C.

Figura 16 - Principais etapas do processo de termodegradacdo dos compostos da bio-
massa e suas faixas de temperatura
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Fonte: Adaptado de SILVA, 2012.

Assim, com base na discussdo de SILVA (2012), os seguintes eventos sdo sugeridos

para a interpretagdo dos dados de TGA / DTG:

o 1°Estagio: secagem das cascas de café moidas e peneiradas;
o 2°Estagio: reacdes complexas que envolvem transi¢do vitrea / amolecimento da lignina;

despolimerizagdo e recondensacgao; e, pirdlise limitada e carbonizacao; e,
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e 3°Estagio: reagdes complexas com pirdlise extensiva, carbonizagdo e decomposicao tér-

mica de celulose e lignina.

A moagem por maior tempo das CC tornou ndo apenas a distribui¢do granulométrica e
o tamanho médio de particula mais apropriados para a incorpora¢do na matriz de polipropileno,
mas também houve um melhor aproveitamento energético durante a queima, pois existiu menor
quantidade residual de amostra ao final do processo (aproximadamente 4,3%).

Para corroborar as observagdes anteriores, a Figura 17 apresenta as curvas de DSC as-
sociadas ao processo de degradacdo térmica das cascas de café (CC). Com auxilio do programa
Pyris Thermal Analysis™®, versdo 10.1, as curvas foram sobrepostas e a entalpia calculada —
area entre a linha base e as curva de DSC.

De acordo com os célculos experimentais: CC — moagem: 24 h, entalpia AH = - 18,2

kJ/g; CC —moagem: 72 h, entalpia AH = - 15,4 kl/g.

Figura 17 - Curvas de DSC associadas ao processo de queima das cascas de café em atmosfera
oxidante (ar sintético). Faixa: 30°C — 700°C
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Fonte: O autor, 2016.

3.2 Propriedades mecanicas do PP puro e dos compdésitos PP / CC

3.2.1 Ensaio de resisténcia a tracido
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O ensaio de tragdo consiste na aplicagdo de carga de tragdo uniaxial crescente em um
corpo de prova especifico até a ruptura. Mede-se a variagdo no comprimento (£) como funcdo
da carga (P) (*GARCIA et al., 2000).

Trata-se de um ensaio amplamente utilizado na industria de componentes mecanicos,
devido a vantagem de fornecer dados quantitativos das caracteristicas mecanicas dos materiais.
O ensaio de tracdo também ¢ bastante utilizado como teste para o controle das especificagdes
da entrada de matéria-prima (*GARCIA et al., 2000).

Entre os principais parametros obtidos a partir do ensaio de tragdo temos: 0 médulo de
elasticidade (E), o limite de resisténcia a tracdo (cu) ¢ o limite de escoamento (ce). Os re-
sultados fornecidos pelo ensaio sdo fortemente influenciados pela temperatura, pela velocidade
de deformacao, pela anisotropia do material, pelo tamanho de grao, pela porcentagem de impu-
rezas, bem como pelas condi¢des ambientais (*\GARCIA et al., 2000).

Na Tabela 4 estdo resumidos os dados experimentais obtidos a partir do ensaio de tragdo

para o PP puro e para os diferentes compositos de PP / CC.

Tabela 4 - Propriedades mecénicas obtidas através do ensaio de trag@o para o PP puro e para as
diferentes composicoes de PP / CC

Composi¢do ~ Modulo de elasticidade  Tensdo no escoamento” Tensdo maxima™*

(E), MPa (oe), Mpa (ou), MPa

PP 1724 £ 42 28,5+04 34,7+£0,5

PP /5% CC 1782 + 37 27,7+0,4 32,7+0,3
PP /15% CC 1806 + 24 26,4+0,3 30,0+ 0,4
PP /25% CC 1825 +22 25,1£0,3 27,8 £0,4
PP /30% CC 1875 £27 24,8 £0,3 26,2 +£0,6
PP /35% CC 1908 + 25 24,4+0,4 25,5+0,6

*Limite de escoamento, segundo *GARCIA et al., 2000; **Limite de resisténcia a tragdo, segundo *GARCIA et al.,
2000
Fonte: O autor, 2016

O médulo de elasticidade (E) fornece uma indicag@o da rigidez do material e depende
fundamentalmente das forgas de ligacdo interatdmicas, o que explica seu comportamento in-
versamente proporcional a temperatura. E determinado pelo quociente da tensdo convencional
pela deformagdo convencional ou alongamento especifico na regido linear do diagrama tensao-
deformacao (*\GARCIA et al., 2000).

Na Figura 18, os dados obtidos para o pardmetro E, resumidos na Tabela 4, sdo apre-

sentados em representacao grafica apropriada.
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Figura 18 - Modulo de elasticidade (E) para o PP puro e para os diferentes compositos PP /

CC
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Fonte: O autor, 2016.

Através da Figura 18 pode ser observado que ha uma tendéncia continua e quase linear
ao aumento do mddulo de elasticidade do polipropileno a medida que teores crescentes de cas-
cas de café, moidas e peneiradas, sdo incorporadas na matriz termoplastica.

A andlise de varidncia ANOVA'® de um fator foi aplicada aos dados experimentais de
modulo de elasticidade com auxilio dos programas Minitab 17.0™® e SigmaPlot 12.0™®. Em

um nivel de confianca de 95%, a comprovacao da distribui¢do normal dos dados experimentais

16 Andlises ANOVA testam a importancia de um ou mais fatores comparando as médias das variaveis de resposta
em diferentes niveis dos fatores. A hip6tese nula afirma que todas as médias das populagdes (médias dos niveis
dos fatores) sdo iguais, enquanto a hipotese alternativa afirma que pelo menos uma ¢ diferente. Para efetuar uma
ANOVA, ¢ necessario haver uma variavel de resposta continua e pelo menos um fator categérico com dois ou
mais niveis. As analises de ANOVA exigem dados de populagdes aproximadamente normalmente distribuidas
com variancias iguais entre fatores. Entretanto, os procedimentos de ANOVA funcionam bem mesmo quando a
pressuposi¢@o de normalidade € violada, exceto quando uma ou mais distribui¢cdes sdo altamente assimétricas ou
quando as variancias sdo muito diferentes. Transformagdes do conjunto de dados original podem corrigir essas
violagdes. Por exemplo, vocé planeja um experimento para avaliar a durabilidade de quatro carpetes experimentais.
Vocé coloca uma amostra de cada tipo de carpete em dez residéncias e mede a durabilidade apds 60 dias. Como
voceé esta examinando um fator (tipo de carpete), vocé usa uma analise ANOVA com um fator (Fonte: http://sup-
port.minitab.com/pt-br/minitab/17/topic-library/modeling-statistics/anova/basics/what-is-anova).
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(valor-p'" de 0,777) foi obtida através do teste de Shapiro-Wilk ou S-W'8. Apds a validagio da
igualdade de variancia dos dados experimentais entre os fatores (valor-p = 0,113 para o teste
de Levene!?), o procedimento de Holm-Sidak?° foi escolhido como método de comparagdo mul-
tipla em um nivel de confianga de 95%.

De acordo com o feste post hoc de Holm-Sidak, os modulos de elasticidade dos compé-
sitos PP /5% CC e PP / 15% CC ndo diferem do ponto de vista estatistico. De igual maneira,
também ha equivaléncia entre os valores experimentais encontrados para E quando as os com-
positos PP / 15% CC e PP / 25% CC sdo comparados. Logo, embora a adigdo de CC ao poli-
propileno aumente o valor de E em relagdo ao termoplastico puro, este incremento na proprie-

dade so se faz expressivo acima de 25% de CC.

17Na estatistica cldssica, o valor-p, p-value ou nivel descritivo, é a probabilidade de se obter uma estatistica de
teste igual ou mais extrema que aquela observada em uma amostra, sob a hip6tese nula. Por exemplo, em testes de
hipétese, pode-se rejeitar a hipotese nula a 5% caso o valor-p seja menor que 5%. Assim, uma outra interpretagao
para o valor-p, é que este € menor nivel de significdncia com que nao se rejeitaria a hipdtese nula. Em termos
gerais, um valor-p pequeno significa que a probabilidade de obter um valor da estatistica de teste como o observado
¢ muito improvavel, levando assim a rejei¢do da hipotese nula. Em um teste classico de hipdteses, sdo definidas
duas hipoteses, a nula (Hp) e a alternativa (Ha). Em muitas aplicagdes da estatistica, convenciona-se definir a
hipotese alternativa como a hipotese formulada pelo pesquisador, enquanto a hipotese nula é o seu complemento.
A principio, a hipotese nula ¢ considerada a verdadeira. Ao confrontarmos a hipdtese nula com os achados de uma
amostra aleatoria tomada de uma populagdo de interesse, verifica-se a sua plausibilidade em termos probabilisticos,
0 que nos leva a rejeitarmos ou ndo Hy. Se ndo rejeitamos Hy, tomamo-la como verdadeira; caso contrario, tomamos
Ha como verdadeira. No entanto, por utilizarmos nesta tomada de decisdo uma amostra (uma parte da populacio)
e ndo a populagao inteira, podemos cometer dois tipos de erro. Cometemos um erro tipo I quando rejeitamos Ho e
Hy ¢ verdadeira, e cometemos um erro tipo II quando ndo rejeitamos Hy e Hy ¢ falsa. A probabilidade de
cometermos um erro tipo I é chamada de nivel de significancia, denotado pela letra grega o. O nivel de
significancia ¢ geralmente determinado pelo pesquisador antes da coleta dos dados. Em muitas aplicagdes da
estatistica, o nivel de significancia ¢ tradicionalmente fixado em 0,05. Com base nestes conceitos, podemos definir
o valor-p como a menor escolha que teriamos feito para o nivel de significancia, de forma que rejeitariamos Ho.
Por exemplo, vamos supor que o nivel de significancia foi fixado em o = 0,05. Um valor-p igual a 0,20 indica que
noés teriamos rejeitado Hy se tivéssemos escolhido um nivel de significancia de 0,20, ao menos. Como escolhemos
a = 0,05, ndo rejeitamos Hy. Isto leva a uma regra simplista, mas usual, onde rejeitamos Ho se o valor-p ¢ menor
que a e ndo rejeitamos Ho caso contrario (Fonte: https://pt.wikipedia.org/wiki/Valor-p).

8Em estatistica, os testes de normalidade sio usados para determinar se um conjunto de dados de uma dada
variavel aleatoria, ¢ bem modelada por uma distribui¢do normal ou ndo, ou para calcular a probabilidade da
variavel aleatoria subjacente estar normalmente distribuida. Mais precisamente, os testes sdo uma forma de sele¢io
de modelos, ¢ podem ser interpretados de varias maneiras, dependendo de como cada um interpreta as
probabilidades (Fonte: http://www.portalaction.com.br/inferencia/64-teste-de-shapiro-wilk).

190 teste de Levene permite-nos averiguar da homogeneidade das variancias. Na teoria da probabilidade e na
estatistica, a varidncia de uma variavel aleatdria ou processo estocastico ¢ uma medida da sua disperséo estatistica,
indicando "o qudo longe" em geral os seus valores se encontram do valor esperado (Fonte:
https://pt.wikipedia.org/wiki/Variancia).

20Quando os resultados da Andlise de Variancia (ANOVA) levam a rejei¢do da hipotese nula, que representa a
afirmacdo de que todas as médias (tratamentos) sdo iguais, temos evidéncias de que as médias entre os niveis
diferem significativamente. Assim, ¢ necessario usar testes post hoc para identificar quais pares de médias de
tratamentos diferem significativamente entre si, haja vista que a ANOVA apenas identifica diferenca(s)
significativa(s), ndo onde essa(s) diferenca(s) se encontra(m) (Fonte: http://www.portalaction.com.br/anova/teste-
de-comparacoes-multiplas).
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O escoamento ¢ entendido como um fenémeno localizado, que se caracteriza por um
aumento relativamente grande na deformac@o, acompanhado por uma pequena variagdo na ten-
sdo0. Pode ser nitido na curva tensdo-deformagao ou imperceptivel. A principal tensdo definida
na regido de escoamento ¢ ce, limite de escoamento, que é a maxima tensao atingida na regido
de escoamento (*\GARCIA et al., 2000).

Ap0s o escoamento, 0 material entra na regido plastica do diagrama tensdo-deformagao,
que ¢ caracterizada pela presenca de deformacdes permanentes no corpo de prova. Para mate-
riais de alta capacidade de deformagdo, o diagrama tensdo-deformacdo apresenta variagdes re-
lativamente pequenas na tensdo, acompanhadas de grandes variacdes na deformacdo. Nessa
regido, pode-se determinar uma série de caracteristicas do material ensaiado como, por exem-
plo, o limite de resisténcia a trag¢do (ou) — tensdo correspondente ao ponto de méaxima carga
atingida durante o ensaio, igual a carga maxima dividida pela area inicial do corpo de prova.
Apos este ponto, tem inicio a fase de ruptura, caracterizada por uma rapida redugdo local da
se¢do de fratura (fendmeno de estriccdo) (*GARCIA et al., 2000).

Nas Figuras 19 e 20, os dados obtidos para a tensio no escoamento (Ge) ¢ a tensio
maxima (cu), resumidos na Tabela 4, sdo apresentados em representagao grafica apropriada.

Através das Figuras 19 e 20, pode ser observado que a presenga de CC na matriz termo-
plastica reduz gradativamente tanto e quanto cu, embora para este ltimo o decréscimo seja
mais acentuado a medida que o teor de carga aumenta, particularmente até 30% de CC.

A fim de melhor compreender os valores experimentais obtidos, o procedimento de ana-
lise ANOVA foi novamente implementado com auxilio dos programas Minitab 17.0™® e Sig-

maPlot 12.0™®,



Figura 20 - Tens@o no escoamento (oe) para o PP puro e para os diferentes compositos PP /
CC.
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Fonte: O autor, 2016.

Figura 19 - Tensdo maxima (oy) para o PP puro e para os diferentes compésitos PP / CC.
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Em um nivel de confianca de 95%, a comprovacao da distribuicdo normal dos dados
experimentais tanto para Ge quanto para ou foi validada através do teste de Shapiro-Wilk ou S-
W -valor-p de 0,459 e 0,376, respectivamente. Da mesma forma, a igualdade de variancia dos
dados experimentais entre os fatores também foi validada - teste de Levene: oe, valor-p de
0,843; ou, valor-p de 0,599.

Assim, o procedimento de Holm-Sidak foi escolhido como método de comparagdo mul-
tipla em um nivel de confianca de 95%. De acordo com feste post hoc selecionado, as seguintes

conclusdes foram possiveis:

e Para oe, a redugdo na propriedade ¢ progressiva até a adi¢do de 30% de cascas de café.
Os compositos PP /30% CC e PP / 35% CC nao apresentam diferenca estatistica signi-
ficativa, em nivel de confianga de 95%, entre os valores experimentais determinados; e,

e Para ou, 0 decréscimo na propriedade € continuo, ou seja, a adicdo de crescentes teores
de cascas de café traz um efeito adverso no desempenho do composito, pois, dentro da
faixa investigada de porcentagens de CC, os dados experimentais mostram-se estatisti-

camente diferentes para um nivel de 95% de confianga.

De acordo com RABELLO (2000), as cargas (fillers) aumentam a viscosidade do mate-
rial fundido, dificultando o processamento, e, geralmente, podem ser classificadas em: cargas
fibrosas, que possuem uma elevada razdo de aspecto (relagdo entre a maior ¢ a menor dimensao
de um corpo); e, cargas ndo fibrosas ou particuladas, que podem ser em forma de escamas ou
de particulas mais ou menos anisométricas. De acordo com a capacidade de reforco pode-se
classificar as cargas como: cargas ativas ou reforcantes; e, cargas inertes ou enchimento.

Em geral, o uso de cargas inertes altera da seguinte forma as propriedades dos polime-
ros: maior estabilidade dimensional; menor retracdo de moldagem; menor dependéncia das pro-
priedades com a temperatura; maior rigidez; maior dureza; maior densidade; maior HDT; aca-
bamento superficial inferior; menor resisténcia a tragdo; menor fluéncia; e, menor custo. Por
outro lado, as cargas reforcantes apresentam um custo superior, melhoram a resisténcia a tracao
e, no caso de cargas fibrosas, tornam o produto anisotropico, como resultado da orientacdo
preferencial das fibras (RABELLO, 2000).

O grau de reforgo, ou seja, melhora no comportamento mecanico do composito, depende
de uma ligacdo forte na interface matriz-particula. Este grau pode ser avaliado qualitativamente

em um composito pelo limite de resisténcia. Caso seja superior a do polimero puro, significa
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que a matriz plastica transferiu parte das tensdes para a fase dispersa (assumindo que este seja
mais resistente do que o polimero). Esta transferéncia de tensdes ocorre através da regido de
contato entre o polimero e a carga, chamada de interface, e ¢ resultado de deformacao elastica
longitudinal entre a carga e a matriz, ¢ do contato por fricgdo entre os componentes (RA-
BELLO, 2000).

De acordo este entendimento, a interface assume papel decisivo nas propriedades me-
canicas do material final, de modo que uma boa adesao resulta em boas propriedades mecani-
cas. Esta adesdo esta relacionada com as propriedades quimicas das cargas, bem como as con-
formacdes moleculares e constituicdo quimica da matriz e, caso ndo seja perfeita, surgirdo ine-
vitavelmente vazios na regido interfacial, provocando a fragilizacdo do material. Dos mecanis-
mos de adesdo entre os constituintes de um compdsito, os mais significativos para se obter
reforco sdo: adsor¢do e molhamento; e, ligacdo quimica (RABELLO, 2000; MULINARI,
2009).

O molhamento eficiente da carga pelo polimero remove o ar incluso e cobre todas as
suas protuberancias. Este mecanismo, que depende das tensdes superficiais dos componentes,
fica impossibilitado de ocorrer quando ha camadas de agua na superficie da carga, fato comum
em cargas hidrofilicas. No mecanismo de ligacdo quimica, forma mais eficiente de adesdo em
compositos, a aplicacdo de agentes de acoplamento na superficie da carga cria pontes entre o
polimero e o reforco (RABELLO, 2000; MULINARI, 2009).

TAJVIDI et al. (2006) em investigacao sobre os efeitos de fibras naturais nas proprie-
dades térmicas e mecanicas de compositos de polipropileno apresentam como principais des-
vantagens no uso de fibras naturais: (i) a incompatibilidade entre o carater hidrofilico das fibras
e o carater hidrofobico dos polimeros; (ii) a necessidade de temperaturas de processamento
mais baixas; e, (iii) a potencial absor¢do de umidade por parte das fibras durante ou apds o
processamento dos compositos. Em estudo de FUQUA et al. (2012) sobre compositos de poli-
propileno e cargas ligno-celulosicas (subprodutos do processo de biodiesel) é afirmado que a
baixa afinidade entre a matriz polimérica hidrofobica e a carga hidrofilica restringe a interagao
apropriada entre as fases, o que diminui o refor¢o quando ha adi¢cdo do material particulado.

Em investigagdes de NUNEZ et al. (2003) e BROSTOW et al. (2016), a serragem foi
usada como carga em polipropileno e polietileno de alta densidade, respectivamente. Segundo
os autores, uma vez que os polimeros sdo frequentemente hidrofébicos enquanto a madeira e
produtos derivados da madeira s@o hidrofilicos, a modificagdo da carga, ou da matriz, ou de
ambos, ¢ fundamental na melhor interacdo carga / matriz. Métodos como branqueamento, ace-

tilagdo, tratamento alcalino e uso de agentes de acoplamento sdo indicados para a modificacao
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quimica da superficie das cargas; por sua vez, para a matriz, o uso de poliolefinas modificadas
com anidrido maleico ¢ sugerido.

Com base no exposto para o mecanismo de reforco em compositos e considerando que
nesta Dissertagdo as cascas de café (CC), moidas e peneiradas, foram apenas adicionadas a
matriz termoplastica de polipropileno em quantidades crescentes, pode ser concluido que: a
auséncia de tratamento prévio na superficie gerou apenas um efeito de enchimento por parte da
carga de CC conforme demonstraram os resultados experimentais obtidos no ensaio de resis-
téncia a tragdo. Embora tenha havido um aumento de rigidez dos compositos, os mesmos apre-
sentaram substancial reducdo nos limites de escoamento e resisténcia a tragdo, particularmente,

para teores de CC iguais ou acima de 15%.

3.2.2 Ensaio de resisténcia ao impacto

A propriedade que determinado artefato possui para absorver choques geralmente ¢ um
fator decisivo para substituir um material convencional por um polimero. A resisténcia ao im-
pacto apresentada por qualquer material depende, além de sua arquitetura molecular, do dese-
nho da pega, das condi¢des de fabricacdo, das condigdes ambientais, da natureza e da frequéncia
do golpe (‘MARINHO, 2005).

Os ensaios de impacto podem ser divididos em trés classes: (1) aqueles baseados em
aparelhos com péndulo, que empregam corpos de prova entalhados ou ndo e um ou dois pontos
de apoio para o corpo de prova; (2) ensaios com queda de pesos sobre laminas do material
repousando sobre trés pontos de apoio; e, (3) um teste de ruptura que ¢ uma variagdo mais
recente do ensaio com péndulo. Os ensaios mais conhecidos sdo denominados Charpy e Izod,
dependendo da configuragdo geométrica do entalhe e do modo de fixa¢do do corpo de prova na
méquina ("GARCIA et al., 2000; ‘MARINHO, 2005).

Como resultado do ensaio, obtém-se a energia absorvida pelo material até a fratura. A
principal aplicag@o desse ensaio refere-se a caracterizacdo do comportamento dos materiais, na
transicdo da propriedade ductil para fragil como fun¢@o da temperatura, possibilitando a deter-
minagdo da faixa de temperaturas na qual um material muda de ductil para fragil. O ensaio de
impacto € largamente utilizado nas industrias naval e bélica, e, em particular, nas construgdes

que deverdo suportar baixas temperaturas ("GARCIA et al., 2000).
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Na Tabela 5 encontram-se os valores experimentais obtidos a partir do ensaio de resis-

téncia ao impacto [zod. Na Figura 21, os dados s@o apresentados em representacdo grafica apro-

priada.

Tabela 5 - Dados de resisténcia ao impacto [zod obtidos para

o PP puro e para as diferentes composicdes de PP /
cC

Composicao Resisténcia ao impacto (J/m)

PP 22+1
PP /5% CC 24+ 1
PP/ 15% CC 29+1
PP /25% CC 31x1
PP /30% CC 301
PP /35% CC 28+1

Fonte: O autor, 2016.

Figura 21 - Resisténcia ao impacto para o PP puro e para os diferentes compositos PP / CC.
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A adigdo de teores crescentes de cascas de café a matriz termoplastica ocasiona uma
melhora na resisténcia ao impacto até um limite maximo de 25% em massa de CC na mistura.
Teores superiores passam a ocasionar um efeito adverso na propriedade investigada.

A exemplo dos parametros avaliados em trag¢do, uma melhor compreensao dos resulta-
dos pode ser alcangada pela adogdo do procedimento de analise ANOVA, o qual foi implemen-
™E

tado para o ensaio de resisténcia ao impacto através dos programas Minitab 17.0

12.0™.

e SigmaPlot

A distribui¢ao normal dos dados experimentais (valor-p de 0,070) e equivaléncia entre
as variancias das amostras (valor-p de 0,990) foram validadas pelos métodos ja descritos ante-
riormente. Assim, apos a utilizacdo do teste post hoc de Holm-Sidak, as seguintes conclusdes

foram obtidas para um nivel de confianga de 95%:

e Houve equivaléncia entre os dados experimentais obtidos para os pares de compdsitos:
PP/ 15% CC e PP/ 25% CC; PP/ 15% CC e PP / 35% CC; PP / 25% CC e PP / 30%
CC; e, PP/30% CC e PP/ 35% CC; além disso,

e Um efetivo aumento na propriedade de resisténcia ao impacto, em compositos de PP /
CC, s6 foi atingido quando um teor maximo, em massa, de 15% de CC foi usado. Per-
centuais de adi¢do de CC superiores a 15% nao refletiram, do ponto de vista estatistico,

na melhoria do desempenho.

Na Figura 22 estdo dispostas as micrografias da superficie de fratura dos corpos de prova
de resisténcia ao impacto obtidas através de microscopia eletronica de varredura (MEV). Apos
a realizac@o do ensaio mecanico, um corpo de prova de cada composicdo foi tomado para ana-
lise.

Considerando a falta de afinidade entre o polimero (hidrofobico) e a carga de natureza
celuldsica (hidrofilica), conforme discutido no topico 3.2.1, verifica-se que a adi¢ao crescente
de cascas de café (CC), moidas e peneiradas, a matriz termoplastica acentua as irregularidades
na superficie de fratura. Irregularidades provocadas pela formacdo de agregados de CC, os
quais: (i) impedem o envolvimento completo pela matriz termoplastica (baixo molhamento);
(i1) concentram tensdes; e, sob esfor¢o mecanico, quebram-se e descolam-se (baixa adesdo)
gerando o aparecimento de cavidades (Figura 23, composi¢des PP / 30% CC e PP / 35% CC

com superficie de fratura em aumento de 800 vezes).
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Figura 22 — Micrografias obtidas por MEV das superficies de fratura dos corpos de prova do
ensaio de resisténcia ao impacto. Aumento: 200 vezes, superficies sem metaliza-
¢do. Sentido da fratura: baixo para cima

D41 x200 500 um 500 um

D38 x200 500 um

D43 x200 500 um

in o

PP /30% CC

PP / 35% CC I D44 x200  500um

Fonte: O autor, 2016.
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Figura 23 — Micrografias obtidas por MEV da superficie de fratura dos corpos de prova do
ensaio de resisténcia ao impacto. Aumento: 800, sem metalizagdo. Orientacdo da
fratura: baixo para cima. Em evidéncia as cavidades formadas pelo descolamento

da carga de CC

A Z 2

D4,0 x800 100 um D44 x800 100 um

Fonte: O autor, 2016.

Desta maneira, a adi¢do de teores continuos de CC promove o aparecimento mais acen-
tuado de cavidades na matriz de PP e, portanto, compromete o desempenho mecéanico dos com-
positos conforme verificado na diminuicdo da resisténcia ao impacto para teores acima de 15%
de CC. As micrografias de MEV também permitem compreender o baixo desempenho dos
compositos quando submetidos a tragdo; onde, mesmo em pequenas concentracdes de CC, a
propriedade ja apresenta reducdo — provavelmente, resultado da baixa adesdo e do processo de

descolamento mais rapido dos agregados da carga celuldsica.

3.3 Degradaciao do pp puro e dos compésitos PP / CC

3.3.1 Termogravimetria (TGA) e calorimetria exploratoria diferencial (DSC) dos compdsitos
PP/ CC

A degradacgdo pode ser entendida como qualquer reacao quimica que altera a qualidade
de interesse de um material polimérico ou de um composto polimérico. Como “qualidade de
interesse” entende-se a caracteristica inerente ao uso de um determinado artefato polimérico.

Podem ser considerados, por exemplo, a flexibilidade, a resisténcia elétrica, o aspecto visual, a
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resisténcia mecanica, a dureza, etc. Os efeitos da degradacdo, geralmente, sdo indesejaveis
quando uma alta durabilidade é requerida; entretanto, pode ter efeitos benéficos quando se con-
sidera os rejeitos poliméricos nao-reciclaveis (DE PAOLI, 2008).

Assim, a degradacdo ou alterag@o das propriedades de um polimero ¢é resultante de rea-
¢Oes quimicas de diversos tipos, que podem ser intra- ou intermoleculares. Pode ser um pro-
cesso de despolimerizagdo, de oxidagdo, de reticulagdo ou de cisdo de ligagdes quimicas. A
degradagdo pode ser causada por eventos diferentes, dependendo do material, da forma de pro-
cessamento e do seu uso. Outros fatores, relacionados com as propriedades estruturais do poli-
mero, podem também ser associados a estabilidade térmica — grau de cristalinidade; reticulacdo;
ramificagdo; irregularidades labeis na cadeia polimérica; massa molar; e, fatores ndo estruturais
como, por exemplo, impurezas (WALDMAN, 1996; DE PAOLLI, 2008).

A degradagdo de polimeros pode ser abordada de varias maneiras. Entre estas formas

temos (WALDMAN, 1996; DE PAOLLI, 2008):

e Pelos tipos de reagoes quimicas que ocorrem no inicio e durante a degradacdo: cisdo
(ou quebra) de ligagdes na cadeia principal ou em grupos laterais, reticulagdo, elimina-
¢ao ou substituicdo de cadeias laterais, reagoes intramoleculares, auto-oxidacao e des-
polimerizacdo; ou,

e Pelo processo de iniciagdo destas reagdes: térmica, fotoquimica, mecanica, radiagdo de

alta energia, biologica, quimica ou stress-cracking.

Esta divisdo visa uma melhor compreensdo do processo global de degradagdo de poli-
meros e suas causas, de modo a entendé-lo e fornecer subsidios para a escolha da forma de
estabilizacdo de um determinado material em uma aplicagdo especifica. Por outro angulo, qual-
quer que seja a forma ou o tipo de classificacdo, a primeira etapa da degradacdo, ou seja, a
iniciacdo, sempre esta relacionada ao rompimento de uma ligacdo quimica covalente, quer esta
ligacdo esteja na cadeia principal, quer ela se apresente em uma cadeia lateral. Este rompimento
vai gerar espécies reativas que serdo responsaveis pela propagagdo do processo. Tais espécies

reativas sd0, na maioria dos casos, radicais livres’' (WALDMAN, 1996; DE PAOLI, 2008).

2IRadicais livres sdo dtomos ou grupos de atomos que apresentam elétrons desemparelhados. Um radical livre
pode ser definido como uma molécula capaz de existir independente, que contenha um elétron desemparelhado,
podendo ser considerado como um fragmento de moléculas, no orbital atomico. A presenca de um elétron nao
emparelhado produz certas propriedades comuns que sdo observadas pela maioria dos radicais. Muitos radicais
sdo instaveis e altamente reativos. Eles podem doar um elétron ou aceitar um elétron de outras moléculas, portanto,
comportando-se como oxidantes ou redutores (Fonte: https://pt.wikipedia.org/wiki/Radical_livre).
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Os principais métodos térmicos usados em estudos de degradagdo sdo a termogravime-
tria, TGA, e a calorimetria diferencial exploratéria, DSC. No caso especifico do DSC existe a
possibilidade de determinar o tempo de indugo de reagdes de oxidagdo, OIT. A andlise térmica
de producdo de volateis, TVA, é menos frequentemente usada, mas ha relatos na literatura
usando esta técnica (WALDMAN, 1996; DE PAOLI, 2008).

A termogravimetria consiste basicamente em uma balanga de alta precisdo associada a
um forno, no qual se pode controlar a taxa de aquecimento (em geral de 10°C por minuto) ou
manter a temperatura constante com precisao de = 0,5°C. Registra-se a variacdo de massa du-
rante o aquecimento. A atmosfera a qual a amostra esta submetida também pode ser controlada.
As possibilidades sdo atmosferas inertes, geralmente nitrogénio ou argonio, ou atmosferas oxi-
dantes, geralmente ar sintético ou oxigénio. O que se mede ¢ a variacdo de massa (perda ou
ganho) em funcdo da temperatura (com rampa de aquecimento) ou do tempo (medida isotér-
mica) (WALDMAN, 1996; DE PAOLI, 2008).

As reagOes de degradagdo que ocorrerem com formagdo de volateis provocardo uma
perda de massa e aquelas que ocorrerem com a formagao de produtos ligados a cadeia polimé-
rica (menos frequentes) provocardo um aumento de massa. Os produtos volateis serdo arrasta-
dos para fora do sistema pelo gas de purga usado durante a medida. A variacdo de massa em
funcao do tempo ou da temperatura ¢ um registro da instabilidade térmica de um material. Ge-
ralmente se registra a temperatura de inicio de perda de massa (Ti), porém podem ocorrer di-
versos processos de perda de massa e teremos: T1, To,...Tn. Estes aparecerdo na curva na forma
de patamares (WALDMAN, 1996; DE PAOLI, 2008).

Quanto mais baixa a temperatura de inicio de perda de massa, T;, menor € a estabilidade
de um material nas condi¢des do experimento. O formato da curva, a temperatura na qual ocorre
o maximo de velocidade de perda de massa (chamada Tmax) € a diferenga entre Ti € Tmax também
sdo parametros utilizados para determinar a estabilidade térmica de um material (WALDMAN,
1996; DE PAOLLI, 2008).

Nesta Dissertacdo, a analise termogravimétrica (TGA) e a termogravimetria derivativa
(DTG) foram utilizadas para avaliar a cinética de degradacao termo-oxidativa do polipropileno
(PP) e dos compositos de polipropileno contendo diferentes teores de cascas de café (CC), mo-
idas e peneiradas.

Nos Anexos I e II encontram-se as curvas de TGA e DTG, respectivamente, do PP puro

e dos diferentes compositos PP / CC. As curvas de cada amostra foram sobrepostas para as
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diferentes taxas de aquecimento investigadas: 3°C /min, 5°C/min e 10°C/min. Respectiva-
mente, nas Figuras 24 e 25, as curvas de TGA e calorimetria diferencial exploratoria DSC das
diferentes amostras também foram sobrepostas, porém apenas para as analises que empregaram
10°C/min de taxa de aquecimento. Na Tabela 6, os dados obtidos a partir das curvas de TGA /

DTG usando o programa Pyris Thermal Analysis™®, versao 10.1, sdo apresentados.

Figura 24 - Curvas de TGA das diferentes amostras de PP e PP / CC sobrepostas — taxa de
10°C/mim; atmosfera: ar sintético.
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Figura 25 - Curvas de DSC das diferentes amostras de PP e PP / CC sobrepostas — taxa de

10°C/mim; atmosfera: ar sintético.
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Tabela 6 - Eventos térmicos registrados nas curvas de TGA do PP puro e dos diferentes com-

positos PP / CC.

Composicio Taxa de Ti"  Tf (°C) Tmax (°C) Entalpia do processo de
aquecimento  (°C) degradacio (AH, kJ/g)™"

PP 3°C/min 276,3 3534 348,6 -16,17

5°C/min 298,3 3735 353,0 -12,45

10°C/min  321,7  396,4 388,6 -5,00

PP - 5%C 3°C/min 275,0 3652 344.,6 -16,82

5°C/min 286,9  376,6 351,8 -14,38

10°C/min  317,7 4013 383,6 -7,33

PP -15% 3°C/min 273,77 3721 340,7 -17,23

CC 5°C/min ~ 284,0 3784 351,0 -14,72

10°C/min  308,6 4037 3820 7,83

PP —-30% 3°C/min 261,7  375,0 3159 -19,73

CC 5°C/min 283,6  375,1 347.9 -15,04

10°C/min 3018 4051 3812 -8,29

PP -35% 3°C/min 260,3 3770 309,3 -24,10

CC 5°C/min 276,3 381,44 340,7 -16,81

10°C/min 2895 4137 3729 -11,95

*Apenas os dados referentes ao primeiro estagio de degradagio térmica; **Area sob a curva integrada com o auxilio

do programa Pyris Thermal Analysis™®, versdo 10.1, ap6s a corre¢@o da linha base.

Fonte: O autor, 2016.

De acordo com o observado nas curvas de TG/ DTG e DSC, além da analise dos dados

registrados na Tabela 6, as seguintes conclusdes foram obtidas:

e Houve um claro efeito do aumento da taxa de aquecimento sobre os diferentes valores

registrados de Ti, Tr, Tmax € AH.

GIOLITO (2004) afirma que o maior ou menor efeito da razdo de aquecimento sobre as

temperaturas em que podem aparecer os picos, depende da natureza da amostra e do suporte de
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amostra utilizado. Nos casos em que a amostra sofre apenas uma transi¢cdo de estado, com ex-
cecdo dos problemas de transferéncia de calor, a natureza do suporte ¢ irrelevante. Ja as reagdes
que envolvem perdas de massa tém comportamento bem diferente. Nestes casos, a medida que
vai se aumentando a razdo de aquecimento, podem ocorrer deslocamentos dos picos até 75°C.
Estes grandes deslocamentos das temperaturas dos picos podem ser explicados pela presenga
dos gases provenientes da razdo de decomposi¢cdo. Em certos casos, estes deslocamentos dos
picos podem ocorrer de maneira desigual, com relagdo a dois picos adjacentes, de modo a mas-

carar um deles.

e Embora ndo tenha havido influéncia sobre a temperatura de fusdo do polipropileno (ver
a seta presente na Figura 25), a adicdo de teores crescentes de cascas de café (CC) re-
duziu a temperatura de inicio (Ti) e aumentou a temperatura do final (Tr) do primeiro
estagio de degradagdo do PP (ver dados da Tabela 6). Provavelmente, a presenga do
material ligno-celulésico em maior quantidade na matriz termoplastica trouxe uma
maior complexidade as rea¢des de degradagdo, particularmente, em termos da degrada-
¢do da fragdo lignina, conforme discutido na se¢éo 3.1 desta Dissertagdo. Além disso,
nas curvas sobrepostas de DTG (Anexo II) dos compdsitos de PP /30% CC e PP / 35%

CC foram identificados eventos térmicos ndo presentes no PP puro.

ZHOU et al. (2006) investigaram o comportamento de co-pirdlise das misturas de plas-
tico (polietileno de alta densidade; polietileno de baixa densidade; ou, polipropileno) / biomassa
(serragem de madeira de pinho chinés) usando TGA / DTG. De acordo com os autores, 0s
resultados experimentais revelaram um significante efeito sinérgico dos materiais nas regides

de alta temperatura do processo.

e O grafico das curvas sobrepostas de DSC (Figura 24) corroborou com as observacdes
anteriores. A carga de CC, a medida que foi incorporada a matriz de PP em quantidade
crescente, fez surgir picos de natureza exotérmica na faixa de 350 - 500°C. Particular-
mente, no composito PP / 35% CC, trés picos foram claramente identificados (setas
horizontais, em azul, na Figura 24). Tais picos guardam similaridade, em termos de
faixa de temperatura registrada, com os picos registrados nas curvas de DSC para as

cascas (Figura 17).
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3.3.2 Cinética de degradacdo termo-oxidativa dos compositos de PP / CC

Diferentes modelos cinéticos s@o propostos para o conhecimento do mecanismo de de-
gradacdo de polimeros através da estimativa de parametros cinéticos baseada em dados obtidos
a partir de curvas de TGA (DHAR et al., 2014).

Os parametros cinéticos (constante pré-exponencial, A; ordem de reacao, n; e, energia
de ativagdo, E,) podem ser calculados a partir dos dados de TGA usando-se a Equagdo 1 (DHAR
etal.,2014):

da
T K(T).f(a) (1)

Onde: o ¢ a relag@o entre a perda de massa em um tempo (t) ou temperatura (T) e a
perda de massa total para um dado estagio da reagdo; t é o tempo; k(T) ¢ uma funcdo dependente
da temperatura e que pode ser expressa pela equacdo de Arrhenius; e, f(a) ¢ a fungdo de con-
versao ou o modelo da reagdo.

A dependéncia entre a constante de reacdo e a temperatura pode ser expressa pela equa-

¢do de Arrhenius representada na Equacdo 2 (BROWN et al., 2005; DHAR et al., 2014):

k=A.exp (%) 2)

Onde: A ¢ o fator de frequéncia®? relacionado com a frequéncia de colisdes e a probabi-
lidade com que as colisdes moleculares sejam orientadas de maneira favoravel — um parametro
constante ou quase constante, 8 medida que a temperatura varia; Ea ¢ a energia de ativagdo, ou
seja, a quantidade de energia minima para iniciar a reacdo, pois do contrario as moléculas se
movem muito lentamente, com pouca energia cinética, e simplesmente colidem entre si sem

mudangas (quebra e formacdo das ligacdes quimicas); R ¢ a constante universal dos gases,
8,314 J.K-!.mol'; e, T é a temperatura em kelvin. O termo exp ( Ea/ RT) corresponde a fracao

de colisdes que apresentam um minimo de energia (E.) necessaria para reagir.

220 modelo de colisdo, baseado na teoria cinética molecular, explica os efeitos no nivel molecular para a ocorréncia
das reacdes quimicas. A ideia central é de que as moléculas devem colidir para reagir ¢ quanto maior o nimero de
colisdes por segundo, maior a velocidade da reagdo. Contudo, para a reagdo ocorrer € necessario mais do que
apenas uma colisdo. Na maioria das reac¢des, as moléculas devem ser orientadas de certa maneira durante as coli-
sOes para que a reagdo ocorra — fator de orientacdo. Fonte: BROWN et al., 2005.
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Combinando-se as Equagdes 1 e 2, temos a Equagdo 3 (CHRISSAFIS, 2009; SANTOS,

2010; DHAR et al., 2014):

A fim de determinar o tripleto cinético (A, E e f(a)), varios métodos foram desenvolvi-

dos. Esses métodos, em geral, podem ser divididos em duas categorias (TURMANOVA®® et
al., 2008 e 2011; CHRISSAFIS, 2009; SANTOS, 2010):

Meétodos isoconversionais: os quais sdo “métodos de modelo livre”, isto €, assumem que
a fungdo de conversao f(a) ndo se modifica com a variagao da taxa de aquecimento para
todos os valores de a.. Assim, para valores fixos de a, os métodos envolvem medidas
de temperatura tomadas em experimentos realizados com diferentes taxas de aqueci-
mento B. Estes métodos sdo considerados de boa acuracia na determinacdo dos valores
de energia de ativacdo. Exemplos sdo os métodos de Ozawa-Flynn-Wall (OFW); Frie-
dman; Augis e Bennet; Kissenger-Akahira-Sunose (KAS); Li e Tang; Gao e Wang; e,
Vyazovkin;

Meétodos de aproximacao (fitting methods): sio métodos que dependem do modelo de
reacdo escolhido e assumem a dependéncia da constante de taxa k(T) com a temperatura
através da equagdo de Arrhenius. Desta forma, a sensibilidade da taxa de reacdo com a
temperatura depende da extensdo de conversdo. Como resultado, esses métodos sdo
considerados “aproximados” ou de “ajuste”. Existem diversos métodos nao-isotérmicos
de ajuste, tais como o método de Coats e Redfern, o método do parametro cinético in-

variante (IKP) e o método multivariado de regressao nao-linear.

Varios modelos de reagdo, f(a), no estado solido sdo citados na literatura. A Tabela 7

resume alguns desses modelos. Na pratica, a escolha do melhor modelo cinético de uma reagdo

¢ realizada através do tratamento matematico de cada curva cinética, ou seja, determinacdo dos

coeficientes de regressdo linear de todas as equagdes testadas. O critério de selegdo do melhor

modelo cinético ¢é, entdo, baseado no valor do coeficiente de correlacdo linear mais proximo de

1 e do menor desvio padrio entre os valores experimentais e calculados. Finalmente, a curva

obtida para o modelo que melhor se ajustar aos dados experimentais ¢ utilizada no calculo dos

parametros cinéticos (TURMANOVA®® et al., 2008 € 2011; SANTOS, 2010; DHAR et al.,

2014).
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Como os métodos matematicos possuem certo grau de imprecisao, o que influencia na
acuracia dos resultados, uma possivel forma de se evitar falsos pardmetros cinéticos € investigar
0 mesmo processo com diferentes taxas de aquecimento ou se utilizar pelo menos dois métodos

diferentes (TURMANOVA®® et al., 2008 € 2011; SANTOS, 2010).

Tabela 7 - Varias expressdes para os modelos de reagdo, f(a), € o consequente

9@ =+
Modelo reacional Notagdo f(o) g(a)
Primeira ordem F1 (1 In(1 «
Segunda ordem F2 (1 )? o
1 «o
Lei das poténcias P4 2 o Ve o2

Controlado pelo contorno de fase R2 21 «) 01 1 a2

(restri¢ao pela area)

Controlado pelo contorno de fase R3 3(1 301 (1 o)/

(restricao pelo volume)

Fonte: TURMANOVA?®? et al., 2008 ¢ 2011; DHAR et al., 2014

A fim de se investigar o efeito da adicao da carga ligno-celulosica de casca de café sobre
a cinética de degradag@o termo-oxidativa do polipropileno, os modelos de reacdo F1, F2 e P4

foram selecionados e aplicados aos modelos cinéticos abaixo:

e Modelo de Coats-Redfern ou modelo CR (AZIMI et al., 2014; DHAR et al., 2014):

Esse método ¢ o mais amplamente usado na andlise de dados de TGA quando uma tnica

taxa de aquecimento ¢ empregada. A Equagdo 4 ¢ a expressao desse método.

o8 m(pE () B L

2. RT

Considerando que In (1 ) — 0 pela aproximacao de Doyle, a Equacdo 4 assume

a

sua forma final na Equagao 5:
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Wl n(EE) B

e Modelo de Ozawa-Flynn-Wall ou modelo OFW (TURMANOVA?® et al., 2008 € 2011;
SANTOS, 2010; DHAR et al., 2014):

O modelo OFW ¢ um método integral isoconversional, obtido através da aproximagdo
de Doyle, que utiliza dados de TGA obtidos em multiplas taxas de aquecimento. A expressao

do modelo é dada pela Equacdo 6.

“) Ing(a) 5,3305 1,502.(&> (6)

1 =1 (A
nf =In RT

O grafico de In B vs. 1/T gera uma linha reta cuja inclinacdo ¢ igual a 1,502 .Ea/ R
e a partir da qual se obtém o valor da energia de ativacdo. O fator pré-exponencial, A, pode ser
calculado a partir do coeficiente linear (ponto de intersecdo da reta com o eixo In ) desde que
seja conhecido g(a). Se o valor calculado da energia de ativacdo apresentar mudangas com o

aumento da conversio, a existéncia de um mecanismo de reacdo complexo pode ser concluido.

e Modelo de Kissinger-Akahira-Sunose ou modelo KAS (TURMANOVA®® ¢t al., 2008
e 2011; SANTOS, 2010; DHAR et al., 2014):

O modelo KAS ¢ um modelo isoconversional baseado em aproximagdes numéricas da
equagdo de Arrhenius integrada em uma grande faixa de temperatura. A Equacgdo 7 representa
a expressao do modelo KAS.

In (%) =1In (%) % (7)

O graficode In (‘B /. TZ) Vs. 1/T proporciona uma linha reta. Os valores de Ea e A podem

ser calculados a partir da inclinacdo e do coeficiente linear, para um dado modelo de reagao.
Na Tabela 8 encontram-se os resultados experimentais obtidos pela aplicacdo dos mo-

delos cinéticos F1, F2 e P4 ao modelo de Coats-Redfern ou modelo CR. No Anexo III estdo

representadas as retas obtidas por regressdo linear para cada amostra de PP / CC em cada taxa

de aquecimento.
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(continua)

Composicao Taxa de Energia de Fator de fre- | Coeficiente de | Fun-
aquecimento | ativaciio, Ea | quéncia, A (s1) | correlagio?® | cdo

(kJ) (%) g(o)
3°C/min 86,7+ 1,6 6,9 x 10* 0,997 Fl
1292 +82 4.8x 10° 0,968 F2
97,2 + 6,1 1,5x10° 0,970 P4
5°C/min 98,1+ 1,9 57x 10° 0,997 Fl
- 140,9 + 10,3 7.1 x 10° 0,959 2
106,6 £ 5,6 1,5 x 10° 0,978 P4
10°C/min 96,8 + 1,8 8,5x 10° 0,997 Fl
137,9+9,5 74x 10° 0,963 F2
105,9 + 5,6 2,5 x 10° 0,978 P4
3°C/min 99,8 + 4,4 6,4 x 10° 0,984 Fl
130,6 £ 6,1 6,7 x 108 0,983 F2
O 118,5+8,3 1,5x 107 0,962 P4
< 5°C/min | 97.0+2.1 45x10° 0.996 Fl
& 138,9+ 10,3 35x 10° 0,958 2
~ 107,6 £ 4,9 1,5x 106 0,984 P4
A 10°C/min | 100,5+4,5 6,0 x 10° 0,984 Fl
146,6 + 14,5 4,1x10° 0,923 F2
110,6 +2,2 2,0 x 10° 0,997 P4
3°C/min 89,5+ 1,6 59 x 10* 0,998 Fl
127,7 8.5 3,0 x 108 0,966 F2
S 97.8 % 5.1 1,5%10° 0,979 P4
X 5°C/min 90,0 + 2,1 9,6 x 10* 0,996 F1
0 128,5+9,5 49x 10° 0,958 F2
Z 98,5 + 4,8 2,5x 10° 0,981 P4
e 10°C/min 86,7 2,5 43 x 10* 0,994 Fl
123,1 + 10,4 1,1 x 108 0,945 F2
95,9 +3,5 12x10° 0,989 P4
3°C/min 83,6 £2,7 6,9 x 10° 0,992 Fl
118,8 £ 10,8 1,3 x 107 0,944 F2
8 92,4 +2,7 1,8 x 10* 0,993 P4
o 5°C/min 88,7+ 12 4,4 x 10° 0,999 Fl
:cri 1272+ 6,3 3,7x 10° 0,980 F2
~ 96,8 + 6,8 1,8 x 10° 0,962 P4
= 10°C/min | 77.1+19 57 x 10° 0.995 Fl
111,3 8,4 9,0 x 10° 0,956 F2
84,2 +4,0 1,0 x 10 0,982 P4

20 coeficiente de correlacio, também chamado de 12, ¢ uma medida de ajustamento de um modelo estatistico
linear generalizado, como a regressao linear, em relagdo aos valores observados. O 12 varia entre 0 e 1, indicando,
em percentagem, o quanto o modelo consegue explicar os valores observados. Quanto maior o r?, mais explicativo

¢ modelo, melhor ele se ajusta a amostra.
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Tabela 8 - Resultados experimentais do modelo CR aplicado aos compésitos PP / CC

(continuagdo)

Composicao Taxa de Energia de | Fator de fre- | Coeficiente | Funcio
aquecimento | ativagiio, Ea | quéncia, A (s | de correla- g(a)
(kJ) D) ¢do™ (r?)

3°C/min 74,7 £4,1 3,9x 10° 0,976 Fl1
108,3+ 1,0 9,6 x 10° 0,999 F2
S 80,8 + 9.4 6,7x 10° 0,901 P4
N 5°C/min 74,6 £2,0 3,5x 10° 0,994 Fl1
\n 108,3+ 3,9 6,7 x 10° 0,990 F2
~ 81,0+ 7,1 6,0x 10° 0,942 P4
o 10°C/min 70,4 + 1,3 1,7 x 103 0,997 Fl
102,3+5,1 1,8 x 10° 0,981 F2
76,6 £5,7 2,6 x 10° 0,958 P4

Fonte: O autor, 2016.

Embora tenha que haver cautela na analise dos experimentos de analise térmica, pois os

mesmos foram realizados sem replicatas em fungdo do niimero excessivo de amostras, a Tabela

8 e as figuras do Anexo III permitiram, de modo geral, observar que:

O modelo de reagdo F1 ou modelo reacional de primeira ordem respondeu de forma
satisfatoria para a grande maioria dos dados experimentais, pois o coeficiente de corre-
lagdo (r?) mostrou-se quase sempre superior a 0,99;

O modelo F2 ou modelo reacional de segunda ordem pareceu ganhar maior relevancia
na modelagem dos dados experimentais dos compositos PP / 30% CC e PP / 35% CC.
Mesmo que a analise tenha sido restrita ao primeiro estagio de degradacdo térmica da
analise de TGA/DTG, a presenga de CC em quantidade mais expressiva provavelmente
gerou uma maior complexidade nas rea¢des termo-oxidativas, conforme discutido no
item 3.3.1, e, desta maneira, um modelo reacional de maior ordem tornou-se necessa-
rio; e,

O modelo P4 ou modelo reacional da lei das poténcias nao ofereceu consisténcia para
ser usado, pois ou modelo F1 ou o modelo F2 mostrou, invariavelmente, uma correla-

¢d0 r? superior na modelagem dos dados.

240 coeficiente de correlacio, também chamado de 12, ¢ uma medida de ajustamento de um modelo estatistico
linear generalizado, como a regressao linear, em relagdo aos valores observados. O 12 varia entre 0 e 1, indicando,
em percentagem, o quanto o modelo consegue explicar os valores observados. Quanto maior o r?, mais explicativo
¢ modelo, melhor ele se ajusta a amostra.
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A degradagdo de poliolefinas pode ser explicada pelo classico modelo de propagagao radi-

calar (WALDMAN, 1996), como ilustra a Figura 26.

Figura 26 - Mecanismo geral de degradacgdo termo-oxidativa de

poliolefinas
luz, calor,...
Iniciacao RH > Re + He
(a)
Propagagdo Re + O, T ROQe

ROOe + RH T ROOH + Re

luz, calor, ...
ROOH T» ROe +eOH

Terminagio Re®+®R ——> RR

(e)

Re + eOR T ROR

2 ROQe T ROH + RO + H,0O
Fonte: adaptado de WALDMAN (1996).

A natureza quimica das diversas poliolefinas pode provocar uma diferenciacdo na quan-
tidade dos produtos formados e na cinética de degradagdo. A etapa (g) da Figura 26 ocorre,
aproximadamente, trinta vezes mais rapido para hidroperéxidos secundérios do que para hidro-
perdxidos terciarios, o que afeta a cinética de degradacdo e gera uma velocidade de terminagdo
no mecanismo de degradacdo radicalar maior para o polietileno de baixa densidade (PEBD) do
que para o polipropileno isotatico (PPi), por exemplo. A etapa (b) da Figura 26 ocorre 20%
mais rapida com atomos de carbono terciarios do que com atomos de carbono secundarios; e, a
etapa (c) acontece cerca de seis vezes mais rapida para um carbono terciario do que para um
carbono secundario (WALDMAN, 1996).

Assim, a presencga de casca de café (CC) na matriz termoplastica de polipropileno (PP)
pareceu ndo modificar o mecanismo geral de degradacao termo-oxidativa, pelo menos quando

usada em pequenas porcentagens, o que explicaria a aplicagdo do modelo reacional F1 de forma
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satisfatoria. Com a adicdo continua, € provavel que a carga tenha passado a influir no meca-
nismo, o que tornou o modelo reacional mais complexo F2 melhor ajustado aos dados experi-
mentais (aumento no valor de 1?).

Na Figura 27, os valores obtidos de energia de ativagdo para os diferentes compositos
de PP / CC s@o apresentados. Os valores sdo relativos a analise de TGA/DTG realizada com
taxa de aquecimento de 10°C/min.

Figura 27 - Valores de energia de ativacdo (Ea) obtidos para o modelo reacional F1 apli-

cado ao modelo de Coats-Redfern. Analise de TGA/DTG com taxa de aqueci-
mento de 10°C/min

110 . .
Modelo F1; Taxa: 10°C/min
L2
~~
H
=
g
(Y
]
2
k=
D 86-
-5
.S
:
=
70 -

PP PP/5% CC PP/15% CC PP/30% CC PP/35% CC

Fonte: O autor, 2016.

ZHOU et al. (2006) em estudo sobre a co-pirolise de biomassa (serragem de madeira do
pinho chinés) e termoplasticos (PP, PEAD e PEBD) através de TGA/DTG chegaram as seguin-
tes conclusdes: (i) a biomassa se decompde em temperaturas inferiores aos plasticos; (ii) a faixa
de temperatura na regido de desvolatilizacao (pir6lise) da matéria organica ¢ mais larga para a
biomassa do que para os plasticos; e, (iii) esta ultima regido ¢ mais complexa para as misturas
do que para os componentes individuais — no caso das misturas, o perfil da pirdlise mostra dois
picos com diferentes graus de sobreposicao.

Logo, o grafico da Figura 27 parece ser um reflexo das observacdes de ZHOU et al.

(2006). Embora o valor experimental de E. para o compdsito PP / 5%CC mere¢a uma nova
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analise, de forma geral, uma reducgdo continua dos valores de energia de ativacdo nos compdsi-
tos PP / CC pode ser observado, o que significa um processo de degradagdo termo-oxidativa
facilitado a medida que teores mais expressivos de CC foram adicionados ao termoplastico.

O modelo de Ozawa-Flynn-Wall ou modelo OFW foi aplicado aos dados experimentais
obtidos através das curvas de TGA / DTG. No Anexo IV encontram-se os graficos resultantes
gerados para cada amostra de PP / CC. Na Figura 28 sdo apresentados, na forma de grafico de
barras, os valores de energia de ativacao (Ea.), calculados através da Equacao 6, para as dife-

rentes faixas de conversao (a = 10%, 20%,..., 90%).

Figura 28 - Valores de Ea para as diferentes composicdes de PP / CC. Valores estimados me-
diante o modelo OFW para as diferentes faixas de conversdes (o)

130 -
a v v v v

120 - . v O o bo

X 1 X X X
5 : 5 g
4 ~N -

110 Y T = o
) ¥ 2 & 2
£ 100-
=) o
R i H
< i 2
S 90- .
2
S 80-
<
- ] ]

e®lle

g 70 - s F
2 L

< IR gyt .

50- I _____ I I I I
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10% - 90% 0
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Legenda: Os circulos pretos representam os valores médios encontrados em cada o.

Fonte: O autor, 2016.

A analise do Anexo IV e da Figura 28 permitiu concluir que:

e O modelo OFW apresentou problemas para o ajuste experimental dos dados de TGA /
DTG a Equagdo 6. Particularmente, as amostras de polipropileno puro (PP) e do com-

posito PP / 15% CC mostraram os maiores desvios em relag@o a linearidade proposta
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(r? entre 0,750 — 0,900) com valores de E, apresentando grandes coeficientes de varia-
¢30%. Talvez a existéncia de diferentes reagdes de degradagio durante a etapa de pro-
pagacdo (ver Figura 26) tenha ocasionado tal dificuldade no caso do PP puro. Quanto
ao composito, talvez a selecdo de amostra com ma dispersdo da carga de CC na matriz
termoplastica seja a causa; e,

e Em todas as amostras pareceu haver o mesmo comportamento — o valor médio da ener-
gia de ativacdo (circulo em preto na Figura 28) foi maior no inicio do processo de de-
gradacao termo-oxidativa; houve uma redug@o quando o fator de conversao (o) se apro-
ximou de 50%; e, entdo, existiu novamente um aumento de E, nos estagios finais do

Pprocesso.

A exemplo das propriedades mecanicas, uma melhor compreensao dos resultados pode
ser alcangada pela adog@o do procedimento de analise ANOVA, o qual foi implementado para
os dados de energia de ativagao através dos programas Minitab 17.0™® e SigmaPlot 12.0™®.

A distribuicdo normal e/ou a equivaléncia entre as varidncias dos valores de E. de cada
amostra PP / CC foram testadas e foram falhas. Assim, o teste ndo-paramétrico de Kruskal-
Wallis?® foi escolhido e aplicado.

Os resultados demonstraram que as diferengas nos valores médios de E, de cada amostra
em particular ndo foram grandes o suficiente para excluir a possibilidade de que sejam ocasio-
nadas devido a variabilidade; em outras palavras, ndo houve diferencas significativas para um
nivel de confianca de 95% entre os valores de E. registrados para cada o de cada composigao.
Portanto, o processo global de degradacdo de cada amostra parece seguir um mecanismo ciné-
tico unico, conforme ficou sugerido pela aplicagdo do modelo de Coats-Redfern. Além disso,

houve uma tendéncia geral de reducdo dos valores de E. quando se considera a adigdo continua

Z5Em Estatistica, o coeficiente de varia¢cio de Pearson ¢ uma medida de dispersdo relativa, empregada para
estimar a precisdo de experimentos e representa o desvio-padrdo expresso como porcentagem da média. Sua
principal qualidade é a capacidade de comparagao de distribui¢des diferentes
(https://pt.wikipedia.org/wiki/Coeficiente_de variacao).

26Em estatistica, o teste de Kruskal-Wallis (nomeado ap6s William Kruskal e W. Allen Wallis) é um método ndo
paramétrico usado para testar se um conjunto de amostras provém da mesma distribui¢do, sendo uma extensao do
Teste de Mann-Whitney para mais de duas amostras. Ele ¢ usado para testar a hipotese nula de que todas as
populagdes possuem fungdes de distribui¢do iguais contra a hipotese alternativa de que ao menos duas das
populagdes possuem fungdes de distribuicdo diferentes. O equivalente paramétrico ao teste de Kruskal-Wallis é o
teste F utilizado na ANOVA 1 fator. Enquanto a analise de variancia dos testes depende da hipotese de que todas
as populagdes em confronto sdo independentes e normalmente distribuidas, o teste de Kruskal-Wallis ndo coloca
nenhuma restri¢ao sobre a comparagido. Quando o teste de Kruskal-Wallis conduz a resultados significativos, entdo
pelo menos umas das amostras ¢ diferente das restantes. O teste ndo identifica onde ocorrem e quantas sdo as
diferengas (Fonte: https://pt.wikipedia.org/wiki/Teste_de Kruskal-Wallis).
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de CC ao PP puro - Média global de todos os a’s para o PP foi de 75,1 + 23,6 kJ; enquanto que
para o PP/ 35% CC obteve-se 57,5 + 8,6 k.

O modelo de Kissinger-Akahira-Sunose ou modelo KAS foi aplicado aos dados experi-
mentais obtidos através das curvas de TGA / DTG. No Anexo V encontram-se os graficos re-
sultantes gerados para cada amostra de PP / CC. Na Figura 29 sdo apresentados, na forma de
grafico de barras, os valores de energia de ativagado (Ea), calculados através da Equacéo 7, para
as diferentes faixas de conversao (o = 10%, 20%,...., 90%).

Figura 29 - Valores de Ea para as diferentes composi¢des de PP / CC. Valores estimados
mediante o modelo KAS para as diferentes faixas de conversdes (o)
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Legenda: Os circulos pretos representam os valores médios encontrados em cada o

Fonte: O autor, 2016.

A analise do Anexo V ¢ da Figura 29 permitiu concluir que:

e De forma semelhante a0 modelo OFW, o modelo KAS também apresentou problemas
para o ajuste experimental dos dados de TGA / DTG a Equagédo 7. Particularmente, as
amostras de polipropileno puro (PP) e do compdsito PP / 15% CC mostraram os maio-

res desvios em relagdo a linearidade proposta (12 entre 0,720 — 0,900) com valores de
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E. apresentando grandes coeficientes de variagdo. Os fatores especificos para tais com-
portamentos talvez possam ser os mesmos sugeridos no caso anterior do modelo OFW;
e,

e Em todas as amostras também houve o mesmo comportamento do modelo cinético an-
terior, ou seja, o valor médio da energia de ativacdo (circulo em preto na Figura 29) foi
maior no inicio do processo de degradacdo termo-oxidativa; houve uma reducdo
quando o fator de conversdo (o) se aproximou de 50%; e, entdo, existiu novamente um

aumento de Ea nos estagios finais do processo.

Novamente, para uma melhor compreensdo dos resultados, o procedimento de analise
ANOVA foi implementado para os dados de energia de ativagao através dos programas Minitab
17.0™® e SigmaPlot 12.0™®. A distribuigdo normal e/ou a equivaléncia entre as variancias dos
valores de Ea de cada amostra PP / CC foram testadas e foram falhas. Assim, o teste ndo-para-
métrico de Kruskal-Wallis foi escolhido mais uma vez e aplicado.

Os resultados demonstraram que as diferengas nos valores médios de E, de cada amostra
em particular ndo foram grandes o suficiente para excluir a possibilidade de que sejam ocasio-
nadas devido a variabilidade; em outras palavras, ndo houve diferencas significativas para um
nivel de confianca de 95% entre os valores de E, registrados para cada o de cada composi¢ao.

Desta forma, a hipotese de que o processo global de degradacao de cada amostra possa
ter seguido um mecanismo cinético unico foi novamente comprovada. A tendéncia geral de
reducdo dos valores de Ea, quando se considera a adi¢ao continua de CC ao PP puro, também
foi observada pelo modelo KAS - Média global de todos os a’s para o PP foi de 102,6 £ 35,5
kJ; enquanto que para o PP / 35% CC obteve-se 76,3 + 13,2 kJ.

Em outra abordagem sobre a cinética de degradacdo térmica, WALDMAN (1996) pro-
poe para uma reagdo de ordem n, ou seja, f(a) = (1-a)", a linearizagdo da Equacao 3, o que

permite a obtengdo da Equacio 8:

In (doc/dt) =IlnA %+ n.ln1 a) (8

A Equagdo 8 pode, entdo, ser resolvida com o auxilio de uma regressao linear multipla
de forma geral z = a + bx + ¢y, o que representa a equacdo geral do plano em um grafico
tridimensional. Para a resolucdo adequada da Equagdo 8, uma faixa de conversdo deve ser es-
tipulada. Esta preocupacdo ¢ necessaria devido a dependéncia da energia de ativagdo com a

conversao (WALDMAN, 1996).
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Nesta Dissertagdo, as analises de TGA / DTG que foram realizadas com taxa de aque-
cimento de 10°C/min foram selecionadas para a aplicagdo da metodologia proposta por WAL-
DMAN (1996). A faixa de a de 30% a 70% foi selecionada — regido aparentemente linear para
o primeiro estagio de degradacao identificado nas curvas de TG / DTG (Anexo I). Os graficos
tridimensionais para os dados experimentais das diferentes amostras de PP / CC sdo apresenta-
dos no Anexo VI. Na Tabela 9 e nas Figuras 30 e 31 s@o resumidos os valores estimados para

os parametros cinéticos obtidos através da Equacio 8.

Tabela 9 - Parametros cinéticos estimados para as diferentes composi¢des de PP / CC obti-
dos a partir da metodologia de WALDMAN (1996)

Mistura Fator de Energia de Ordem Coeficiente
frequéncia, A ativacio, Ea de reacio (n) | de correlacao
™) (kJ) (%)

PP 3,9x 10° 77,8 +2,4 0,286 £ 0,028 0,999

PP /5% CC 7,2x 10° 82,5+6,3 0,140 £ 0,077 0,997

PP /15% CC 9,8 x 102 48,8 +5.,8 - 0,099 + 0,995
0,092

PP /30% CC 1,7 x 10? 412+ 114 - 0,366 + 0,982
0,198

PP /35% CC 1,3 x 107 382+7,3 0,052 +£ 0,129 0,981

Fonte: O autor, 2016.

Pela analise dos valores dispostos na Tabela 9 e das Figuras 30 e 31, pode ser verificado

que:

e A linearizacdo da Equacéio 3 ¢ a adogdo de uma reagdo de ordem #n para o formato da
equacdo de f(a) pareceu ter levado a uma modelagem satisfatoria dos dados experimen-
tais. Os valores dos coeficientes de correlagdo foram excelentes (r> > 0,99), ainda que
nos compositos PP/ 30% CC e PP / 35% CC uma diminui¢do da qualidade de ajuste do

modelo tenha sido observada;
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e Os valores de energia de ativagdo (Ea) diminuem a medida que um maior teor de carga
de casca de caf¢ ¢ adicionado ao termoplastico. Tal fato apenas corrobora com o ja
observado pelos modelos CR, KAS e OFW, embora os valores de E. sejam divergentes
entre os modelos propostos; e,

Figura 30 - Valores de energia de ativagdo encontrados para as diferentes misturas de PP /
CC através do procedimento de WALDMAN (1996)
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Fonte: O autor, 2016.

Embora exista a necessidade de replicatas dos experimentos para que uma maior confi-
abilidade possa ser alcangada, particularmente para o compésito PP / 35% CC, a linearizacao
do tripleto cinético pareceu indicar um mecanismo cinético com ordem de reag@o abaixo de 1.
Da mesma forma que o encontrado para os dados de energia de ativagdo, a ordem »n diminuiu
conforme teores maiores de CC foram incorporados chegando até a tornar-se negativa.

A ordem de reagdo é um conceito macroscopico e expressa simplesmente o resultado da
cinética. A molecularidade ¢ um conceito microscopico e relaciona-se ao nimero de moléculas
que participam do estado de transicdo do passo limitante no mecanismo proposto. Em uma
reacdo de primeira ordem (n = 1), a velocidade de reacdo depende somente da concentragio de

um dos reagentes (BROWN et al., 2005).
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Por outro lado, quando # < 0 isto significa que a concentra¢do aparece no denominador
da lei de velocidade, ou seja, aumentando-se a concentragdo dessa espécie, geralmente um pro-
duto, a reagdo ¢é retardada porque a espécie participa de uma reagdo inversa. Por exemplo, a

decomposi¢do do 0zdénio na atmosfera superior (BROWN et al., 2005):

2 03(g) > 30x(g) Experimentalmente: taxa = k[05]%[0,]!

Figura 31 - Valores de n (ordem de reagdo) estimados para as diferentes misturas de PP /
CC através do procedimento de WALDMAN (1996)
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Fonte: O autor, 2016.

Uma vez que a concentragdo da carga ligno-celuldsica é crescente e que a mesma possui
caracteristica proprias quanto a sua decomposicao térmica — conforme discutido no item 3.1 —
¢ bem provavel que as reagdes complexas de degradacdo da casca de café estejam ocorrendo
ao mesmo tempo que as reacdes de degradagdo do PP. Assim sendo, a modelagem dos dados
experimentais apenas refletiria a complexidade global da degradagdo termo-oxidativa em an-
damento.

Uma ressalva a resolucdo do tripleto cinético através da regressao linear aplicada foi o
encontro de valores de VIF superiores a 18 para a geracdo das equagdes dos planos. VIF ou

fatores de inflagdo de varidncia medem o quanto a variancia dos coeficientes de regressdo es-
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timados esta inflada em comparacdo a quando as variaveis preditoras nao sao relacionadas li-

nearmente. VIF ¢ usado para descrever quanta multicolinearidade (correlacdo entre preditores)
existe em uma analise de regressdo (MINITAB 17, 2016.).

A multicolinearidade forte é problematica porque pode aumentar a variancia dos coefi-
cientes de regressdo, tornando-os instaveis. Algumas das consequéncias de coeficientes insta-

veis (MINITAB 17, 2016.):

e Os coeficientes podem parecer insignificantes mesmo quando existe uma relagdo signi-
ficativa entre o preditor e a resposta;

o Coeficientes para preditores altamente correlacionados variam fortemente de amostra
para amostra; e,

e A remocdo de quaisquer termos altamente correlacionadas do modelo afetara significa-
tivamente os coeficientes estimados dos outros termos altamente correlacionados. Os

coeficientes dos termos altamente correlacionadas pode até mesmo ter o sinal errado.

Esta tltima consequéncia da multicolinearidade € particularmente importante, pois os
valores de ordem de reacdo para os compositos PP / 15% CC e PP / 30% CC foram negativos

e, assim sendo, devem ser interpretados com cautela.
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CONCLUSOES

A casca de café¢ (CC), moida e peneirada, foi incorporada em teores variaveis ao poli-
propileno (PP). As seguintes conclusdes puderam ser obtidas, apos a avalia¢do das propriedades

mecanicas e dos resultados da analise térmica (TGA / DTG):

e A carga de CC para melhor incorporagdo a matriz termoplastica necessitou de um maior
tempo de moagem — dentro das condi¢des experimentais adotadas nesta Dissertacdo,
por um tempo de 72 h. A moagem por maior tempo permitiu ndo apenas obter uma
distribuicdo granulométrica ¢ um tamanho médio de particula mais apropriados, mas
também houve um melhor aproveitamento energético durante a queima;

e Em fun¢do da fraca adesdo interfacial entre carga e matriz, ocasionada pelas diferengas
entre as naturezas da CC e do PP, a adigd@o de teores continuos de CC promoveu o apa-
recimento mais acentuado de agregados de CC e de cavidades na matriz de PP (desco-
lamento dos agregados de CC). Tais fatos foram comprovados pelas micrografias de
MEV;

e Baseado nas micrografias de MEV, o baixo desempenho dos compdsitos quando sub-
metidos a tragdo pode ser compreendido. Mesmo com pequenas concentragdes de CC,
a propriedade analisada apresentou redug@o. Para o ensaio de resisténcia ao impacto, a
propriedade chegou a demonstrar uma melhoria, pelo menos até 15% de CC.

e Diferentes modelos cinéticos e modelos reacionais foram usados para a interpretagdo
dos dados de TGA / DTG. Embora replicatas sejam necessarias, os resultados, em prin-
cipio, indicam que a adi¢do continua de CC tornou o processo de degradagdo termo-
oxidativa mais complexo (ordem de reagdo n # 1), embora a energia de ativacdo (E.)

tenha diminuido progressivamente.
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SUGESTOES

Algumas sugestdes para trabalhos futuros sao:

e Modificagdo quimica das cascas de café e/ou a utilizacdo de agentes de acoplamento, a
fim de se melhorar a adesdo interfacial carga-matriz;

e Replicatas das amostras para melhor interpretagao dos dados de TGA /DTG através dos
diferentes modelos cinéticos e modelos reacionais;

e Utilizacdo da calorimetria exploratoria diferencial (DSC) para a analise do efeito das
cascas de café sobre a cinética de cristalizacdo do PP; e,

e Utilizacao de procedimentos analiticos descritos na literatura para a caracterizagdo qui-
mica das cascas de café como, por exemplo, a quantificacdo do teor de lignina e outros

componentes.
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APENDICE I

Curvas da analise termogravimétrica (TGA) das diferentes composi¢oes de PP puro e PP/ CC
em trés taxas de aquecimento diferentes - 3°C/min, 5°C/min e 10°C/min. Atmosfera: ar sinté-

tico. Faixa: 30 - 700°C.
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APENDICE II

Curvas da termogravimetria derivativa (DTG) das diferentes composi¢des de PP puro ¢ PP /
CC em trés taxas de aquecimento diferentes - 3°C/min, 5°C/min e 10°C/min. Atmosfera: ar

sintético. Faixa: 30 - 700°C.
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APENDICE 111

Analise dos dados das curvas de termogravimetria (TGA) obtidas em taxas de 3°/min, 5°C/min
¢ 10°C/min. Modelo cinético de Coats-Redfern (modelo CR), usando diferentes fungdes de

g(a), aplicado aos diferentes compositos de PP / CC.
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APENDICE IV

Analise dos dados das curvas de termogravimetria (TGA) obtidas em taxas de 3°/min, 5°C/min
e 10°C/min. Modelo de Ozawa-Flynn-Wall (modelo OFW) aplicado aos diferentes compositos
de PP/ CC.
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APENDICE V

Analise dos dados das curvas de termogravimetria (TGA) obtidas em taxas de 3°/min, 5°C/min

e 10°C/min. Modelo de Kissinger-Akahira-Sunose (modelo KAS) aplicado aos diferentes com-

positos de PP / CC.
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APENDICE VI

Analise dos dados das curvas de termogravimetria e termogravimetria derivativa (TGA / DTG)

obtidas na taxa de 10°C/min. Tripleto cinético, usando o modelo cinético de uma reagdo de

“ordem n”, aplicado aos diferentes compdsitos de PP / CC.
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