Universidade Federal de Minas Gerais — UFMG
Escola de Engenharia
Programa de p6s-graduacio em Engenharia Mecénica

WASHINGTON MOREIRA CAVALCANTI

PRODUCAO E CARACTERIZACAO DE PAINEIS COMPOSITOS
CONSTITUIDOS DE RESIDUOS LIGNOCELULOSICOS E MISTURAS DE
RESINAS EPOXI SINTETICA E DE OLEO VEGETAL RESIDUAL EPOXIDADO.

Belo Horizonte
2022



WASHINGTON MOREIRA CAVALCANTI

PRODUCAO E CARACTERIZACAO DE PAINEIS COMPOSITOS
CONSTITUIDOS DE RESIDUOS LIGNOCELULOSICOS E MISTURAS DE
RESINAS EPOXI SINTETICA E DE OLEO VEGETAL RESIDUAL EPOXIDADO.

Tese apresentada ao Programa de Pos-
Graduagdo em Engenharia Mecanica da
Universidade Federal de Minas Gerais, como
requisito parcial a obtencdo do titulo de Doutor

em Engenharia Mecénica.

Orientador: Prof. Dr. Leandro Soares de Oliveira

Belo Horizonte
2022



Cavalcanti, Washington Moreira.
C376p Produgéo e caracterizagdo de painéis compdsitos constituidos de
residuos lignoceluldsicos e misturas de resinas epoxi sintética e de 6leo

vegetal residual epoxidado [recurso eletrénico] / Washington Moreira
Cavalcanti. - 2022.

1 recurso online (144 f.: il., color.) : pdf.
Orientador: Leandro Soares de Oliveira.

Tese (doutorado) - Universidade Federal de Minas Gerais,
Escola de Engenharia.

Anexos: f. 163-172.

Bibliografia: f. 147-162.
Exigéncias do sistema: Adobe Acrobat Reader.

1. Engenharia mecénica - Teses. 2. Compdsitos - Teses. 3. Resinas
epoxi - Teses. 4. Oleos vegetais - Teses. 5. Café - Residuos - Teses.
6. Propriedades mecanicas - Teses. |. Oliveira, Leandro Soares de. Il.
Universidade Federal de Minas Gerais. Escola de Engenharia. Ill. Titulo.

CDU: 621(043)

Ficha catalografica elaborada pela Bibliotecaria Roseli Alves de Oliveira CRB/6 2121
Biblioteca Prof. Mario Werneck, Escola de Engenharia da UFMG



28/12/2022 09:26 SEI/UFMG - 1864671 - Folha de Aprovagao

UNIVERSIDADE FEDERAL DE MINAS GERAIS
ESCOLA DE ENGENHARIA
PROGRAMA DE POS-GRADUAGAO EM ENGENHARIA MECANICA

FOLHA DE APROVAGAO

PRODUGAO E CARACTERIZACAO DE PAINEIS COMPOSITOS CONSTITUIDOS DE RESIDUOS
LIGNOCELULOSICOS E MISTURAS DE RESINAS EPOXI SINTETICA E DE OLEO VEGETAL EPOXIDADO

WASHINGTON MOREIRA CAVALCANTI

Tese submetida a Banca Examinadora designada pelo Colegiado do Programa de Pds-Graduagdo em
Engenharia Mecanica da Universidade Federal de Minas Gerais, constituida pelos Professores: Dr.
Leandro Soares de Oliveira (Orientador - Departamento de Engenharia Mecédnica/UFMG), Dr. Francisco
Antonio Rocco Lahr (Universidade de Sdo Paulo/USP), Dr. Marcio Arédes Martins (Universidade Federal
de Vigosa/UFV), Dr. Juan Carlos Campos Rubio (Departamento de Engenharia Mecdnica/UFMG) e Dr.
Paulo Eustaquio de Faria (Departamento de Engenharia de Produgdo/UFMG), como parte dos requisitos
necessarios a obtencdo do titulo de "Doutor em Engenharia Mecanica", na drea de concentragdo de
"Energia e Sustentabilidade".

Tese aprovada no dia 28 de outubro de 2022.

Por:

| ~eil Documento assinado eletronicamente por Leandro Soares de Oliveira, Membro de comité, em
5 ' E 01/11/2022, as 06:45, conforme hordrio oficial de Brasilia, com fundamento no art. 52 do Decreto n®

assinatura
I eletrbnica 10.543, de 13 de novembro de 2020.

'a o,
Seil Documento assinado eletronicamente por Paulo Eustaquio de Faria, Professor do Magistério

SO NN, Eﬁ Superior, em 03/11/2022, as 17:02, conforme horario oficial de Brasilia, com fundamento no art. 52
l?'ﬁ‘”é“"-‘ do Decreto n2 10.543, de 13 de novembro de 2020.

| Seil Documento assinado eletronicamente por Marcio Arédes Martins, Usudrio Externo, em 03/11/2022,
e nvand Eﬂ as 18:07, conforme horario oficial de Brasilia, com fundamento no art. 52 do Decreto n? 10.543, de
I eletrdnica 13 de novembro de 2020.

-
Documento assinado eletronicamente por Juan Carlos Campos Rubio, Professor do Magistério
L 4

coil
39!{: L‘j Superior, em 04/11/2022, as 17:40, conforme horario oficial de Brasilia, com fundamento no art. 52
l eletrdnica do Decreto n? 10.543, de 13 de novembro de 2020.

https://sei.ufmg.br/sei/controlador.php?acao=documento_imprimir_web&acao_origem=arvore_visualizar&id_documento=2005427&infra_sistema...

12



28/12/2022 09:26 SEIUFMG - 1864671 - Folha de Aprovagao

Seil Documento assinado eletronicamente por Francisco Antonio Rocco Lahr, Usudrio Externo, em
A omnd L'_?ﬁ 27/12/2022, as 12:20, conforme horario oficial de Brasilia, com fundamento no art. 52 do Decreto n®
eletrénica 10.543, de 13 de novembro de 2020.

acao=documento_conferir&id_orgao_acesso_externo=0, informando o cddigo verificador 1864671 e
o cédigo CRC 9B37BB89.

Referéncia: Processo n? 23072.264217/2022-11 SEl n? 1864671

https://sei.ufmg.br/seifcontrolador.php?acao=documento_imprimir_web&acao_origem=arvore_visualizar&id_documento=2005427&infra_sistema... 2/2



AGRADECIMENTOS

Agradeco a Deus pelo discernimento e por iluminar minha jornada.

Aos meus pais, Jos¢ Firmino Cavalcanti de Sales (in memorian) e Marileide Moreira
Cavalcanti, por conceder-me, ao longo da vida, carinho, amor, paciéncia, apoio e educagdo.
Minha amada esposa, Cida, por estar ao meu lado, ser meu porto e por manter-me antenado
ao doutorado. Aos meus filhos queridos, Yuri e Amanda, por serem minha alegria e minha
paz de espirito. Aos meus amados irmaos, Fernando, André, Vinicius ¢ Ana por sempre

acreditarem em mim, pelo amor e carinho.

Agradeco, de forma especial, ao Professor Leandro Soares de Oliveira, pessoa sensacional por

orientar-me ao longo desta jornada de cursar o doutorado na UFMG.

Aos professores Juan Carlos Campos Rubio e Paulo Eustdquio de Faria por terem me dado
direcionamento neste desafio, pelas ricas contribuigdes no decorrer do doutorado e pela
paciéncia também nas disciplinas cursadas, ao Prof. Rudolf Huebner pelo apoio e confianga nos
momentos importantes. Aos demais professores do Programa de pods-graduacdo cujas
disciplinas contribuiram para meu crescimento como pesquisador. Ao Prof. Glaucinei

Rodrigues por sua colaboragao e dicas importantes.

Agradego aos profissionais da secretaria do PPGMEC, em especial a Marina pela amizade,

paciéncia e profissionalismo.

Aos colegas do Laboratorio de Biocombustiveis da UFMG, Fernando, Pamela, Lais B,
Michele e demais parceiros de pesquisa. Aos Grandes amigos de doutorado, Romulo Maziero
e Bruno Dornelas, por estarmos lado-a-lado durante todo o percurso. Sem esquecer-me do

Guilherme, super sobrinho, por ter sido meu brago direito nas atividades de pesquisa.

Finalmente, agradeco a nossa UFMG pela oportunidade de estar aqui e a CAPES pelo aporte

financeiro realizado para execu¢ao do doutorado.



RESUMO

Desde a tltima década, os cientistas e pesquisadores das areas de engenharia de materiais t€ém
demonstrado certa inquietacdo com questdes como a sustentabilidade e protecdo ambiental. A
op¢ao por desenvolver materiais compositos lignoceluldsicos apresenta-se como uma
alternativa ambientalmente aplicavel para as industrias transformagdes, possibilitando o
desenvolvimento de novos materiais com caracteristicas técnicas especiais a fim de otimizar
as propriedades fisico-mecanicas desses materiais. Neste contexto, este trabalho descreve um
estudo sobre o desenvolvimento, producao e caracterizacdo de novos painéis compositos
constituidos de residuos lignoceluldsicos provenientes de casca de café e misturas de resinas
epoxi sintética e de 6leo vegetal residual epoxidado. Para este estudo, a metodologia de
pesquisa adotada engloba a revisao bibliografica, levantamento, preparacdo, organizagdo e
dados e andlise experimental. Os compdsitos hibridos foram preparados a partir da
combinagdo de particulas de casca de café nao tratadas e alcalinizadas, respectivamente, como
refor¢os da mistura da matriz de resinas epoxi (DGEBA) e 6leo de soja residual epoxidado
(OSRE). Para este estudo, o composto de OSRE-DGEBA foi preparado utilizando-se a técnica
de cura a quente (tremocura), e foram estudados contetudos de particulas de casca de café de
30 % (m/m) com matriz composta por 0leo vegetal residual epoxidado de 50 % e resina epoxi
a base de petréleo de 50%. A massa especifica dos compositos foi na faixa de 1.130 a 1.380
kg/m>, com o menor valor para o maior teor de particulas de casca de café. A espectroscopia
em infravermelha de transformagdo Fourier foi usada com sucesso para monitorar a
epoxidagdo dos 6leos vegetais e a subsequente cura das resinas epoxis e painéis de particulas.
A estabilidade térmica do composto foi ditada pelo seu teor lignoceluldsico e perdas
significativas de massa ocorreram em temperaturas superiores a 300°C, independentemente
do teor de particulas de residuos de casca de café. A matriz polimérica foi caracterizada pelos
testes de termogravimetria (TGA), espectrometria no infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) e indice de fluidez (MFI). As fibras de casca de café foram caracterizadas por
microscopia eletronica de varredura (MEV). Os compésitos lignoceluldsicos foram
preparados utilizando uma matriz metalica (molde) onde foram conformados os corpos de
prova para os ensaios de tracdo, flexdo em trés pontos, impacto Izod e avaliagdo estatistica
por andlise de varidncia (ANOVA). As secdes transversais das amostras submetidas aos
ensaios mecanicos foram caracterizadas quanto a morfologia, microestrutura e interface

matriz polimérica-carga organica. Também foram caracterizadas as propriedades térmicas,



fisico-quimicas, higroscopicas e de inflamabilidade. Foi revelado que os compositos
lignoceluldsicos apresentaram indices positivos quanto aos mddulos de elasticidade em tracao
e flexdo, rigidez e reducao da tenacidade sob impacto. Foi observado que, para este estudo, os
valores da resisténcia a tracdo com reforgo de carga organica se apresentaram menor que o da
matriz polimérica. Os resultados apurados e a caracterizagdo dos materiais pesquisados
demonstraram que o processo desenvolvido se mostrou viavel para a manufatura dos novos
painéis compositos constituidos de residuos lignocelulosicos e misturas de resinas epoxi, que
exibiram propriedades mecanicas superiores ou similares a diversos materiais usados em

outros estudos.

Palavras chaves: Painéis compositos; Resina epoxi; Oleo Epoxidado; Residuos de Casca de
Café, Propriedades mecanicas.



ABSTRACT

Since the last decade, scientists and developers in the fields of materials engineering have
shown concern about sustainability and environmental protection issues. The option to
develop lignocellulosic composite materials presents itself as an environmentally correct
alternative for the manufacturing industries, enabling the development of new materials with
special technical characteristics in order to optimize the physical-mechanical properties of
these materials. In this context, this work presents a study on the development, production and
characterization of new composite panels made of lignocellulosic residues from coffee husks
and mixtures of synthetic epoxy resins and epoxidized residual vegetable oil. For this study,
the research methodology adopted encompasses the literature review, survey, preparation,
organization and data and experimental analysis. The hybrid composites were prepared from
the combination of untreated and alkalized coffee husk particles, respectively, as
reinforcements of the mixture of epoxy resin matrix (DGEBA) and epoxidized residual
soybean oil (OSRE). For this study, the OSRE-DGEBA compound was prepared using the
thermo-curing technique, and coffee husk particle contents of 30% (m/m) with a matrix
composed of 50% epoxidized residual vegetable oil were studied. and 50% petroleum-based
epoxy resin. The specific mass of the composites was in the range of 1,130 to 1,380 kg/m3,
with the lowest value for the highest content of coffee husk particles. Fourier transformation
infrared spectroscopy has been successfully used to monitor the epoxidation of vegetable oils
and the subsequent curing of epoxy resins and particle boards. The thermal stability of the
compost was dictated by its lignocellulosic content and significant mass losses occurred at
temperatures above 300°C, regardless of the content of coffee husk residue particles. The
polymer matrix was characterized by thermogravimetry (TGA), Fourier transform infrared
spectrometry (FTIR) and flow index (MFI) tests. Coffee husk fibers were characterized by
scanning electron microscopy (SEM). The lignocellulosic composites were prepared using a
metallic matrix (mold) where the specimens were shaped for the tensile, three-point bending
and Izod impact tests, in addition, a statistical evaluation was performed by analysis of
variance (ANOVA). The cross-sections of the samples submitted to mechanical tests were
characterized in terms of morphology, microstructure and polymer matrix-organic filler
interface. Thermal, physicochemical, hygroscopic and flammability properties were also
characterized. It was revealed that the lignocellulosic composites showed positive indices for

the modulus of elasticity in traction and bending, stiffness and reduced toughness under



impact. It was observed that, for this study, the values of tensile strength with reinforcement
of organic filler were lower than those of the polymer matrix. The results obtained and the
characterization of the researched materials demonstrate that the process developed is a
viable manufacturing technique for the new composite panels made up of lignocellulosic
residues and mixtures of epoxy resins, which exhibited superior or similar mechanical

properties to several materials used in other studies.

Keywords: Composite panels; epoxy resin; Epoxidized Oil; Coffee Husk Waste; Mechanical

properties.
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1 INTRODUCAO

A sociedade moderna ja estd habituada a utilizar a versatilidade e conforto oferecido por materiais
oriundos de materiais ndo renovaveis, seja na forma de combustiveis e produtos quimicos de uso
diario ou como polimeros e resinas industriais. Mas esta percepgao tem se alterado e atualmente
ocorre a crescente e perene busca por novos materiais e tecnologias ambientalmente corretas,
sendo imprescindivel a formulagdo e caracterizagdo de variadas condi¢des de uso para estes novos

produtos.

A reciclagem, a redefini¢@o e a reutilizagdo de materiais ap6s sua utilizagdo, sdo consideradas
como uma forma de reduzir drasticamente o volume de residuos e a demanda por matérias-primas

virgens, encaixando-se assim no conceito de economia circular (SILVA et al., 2021).

O desenvolvimento socioecondmico intenso tem incentivado a utilizagdo de insumos renovaveis
que possam substituir, a0 menos parcialmente, os materiais sintéticos de origem fossil como
petroleo, carvao e gas natural. Neste contexto, resinas derivadas de 6leos vegetais surgem como
solucdo para o mercado. O desenvolvimento de novos materiais identificados como sustentaveis
favorece a prote¢ao do meio ambiente, os chamados compositos verdes, que sao compostos de
matrizes de origem vegetal e fibras naturais sdo importantes exemplos destes materiais

(PENJUMRAS et al., 2015; RAJAK et al., 2019).

A utilizagdo de residuos organicos tem se destacado como uma maneira econdmica, correta e
sustentavel de producdo de uma variedade de materiais poliméricos com aplicagdes de
engenharia. Muitos residuos industriais e da agricultura possuem potencial para serem
investigados a fim de avaliar a sua utilizagdo em painéis compodsitos em geral. O uso das fibras
naturais como enchimento ou reforco para produtos poliméricos vem aumentando
significativamente nas ultimas décadas, e tem adquirido importancia devido a fatores como o
alto preco das fibras sintéticas e a busca crescente por materiais de baixo custo e que sejam

provenientes de fontes renovaveis (DA SILVA et al., 2022).

Com isso, o fator ambiental merece destaque, pois além do aproveitamento de um residuo, outrora
descartado, também ¢ favorecida a diminui¢ao da extragdo de uma matéria prima natural. Define-
se como biomassa de residuos agroflorestais aquela constituida por todo material que ¢ deixado
no campo no processo de colheita das culturas, sendo formada por palhas, caules e folhas em

geral. Existem também os residuos agroindustriais, que sdo resultantes do processo de
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beneficiamento de algumas culturas, tendo-se como exemplos a casca de café, de arroz e o caroco

do algoddo, dentre outras (GAETE; TEODORO, e MARTINAZZO, 2020).

O setor do agronegocio no Brasil tem grande importancia no cendrio nacional e internacional.
No ano de 2021 o Produto Interno Bruto (PIB) do agronegdcio correspondeu a 27,4% do PIB
brasileiro, sendo a agricultura responsavel por 14,68% daquele resultado e a cafeicultura com
participacao de R$ 42.598 bilhdes no PIB, onde contribuiu com 5,3% do faturamento total das
lavouras, que foi de R$ 756 bilhdes em 2021, somente a safra de café produzido teve um volume

total da ordem de 47,7 milhdes de sacas de 60 kg (GALEANO, 2021 e CONAB, 2021).

O Brasil ¢ o maior produtor, exportador e consumidor de café no mundo, desta forma, a
geracdo de residuos solidos do beneficiamento do café no pais é extremamente elevada. O
volume de residuos gerados pela cadeia produtiva do café tem aumentado ao longo dos anos.
Calcula-se que a producdo de 1 tonelada de café pode gerar algo em torno de 600 kg a 900 kg
de residuos, o que resulta na geracdo de aproximadamente 2,4 milhdes de toneladas de
residuos do café no Brasil por safra. Apesar do volume gerado, hoje, apenas uma parcela dos
residuos de café ¢ destinada para produzir adubo orgénico, a industria de alimentagdo animal
e, principalmente, para a queimada e geracdao de energia. Porém, o volume muito elevado
destes residuos associado ao seu subaproveitamento, representa um risco para 0 meio
ambiente (STROUB, 2021 e DA GRACA; CALDAS, 2017). Assim ¢é preciso pensar no
desenvolvimento de novas tecnologias baseadas nos conceitos de economia circular e do

reaproveitamento de residuos, torna-se indispensavel.

No campo dos polimeros e resinas, se faz necessario diferenciar um do outro. Em termos
quimicos, resinas e polimeros sdo elementos diferentes sendo que as resinas tem estrutura
molecular compostas, enquanto os polimeros sdo macromoléculas. Outra diferenca sdo que as
massas moleculares das resinas e polimeros sdo bem diferentes, as resinas tem peso molecular
menor do que os polimeros (POSADA; MONTES-FLOREZ, 2022). Os polimeros podem ser
divididos em dois grandes grupos: primeiro grupo dos Polimeros Naturais (PN) que sao
macromoléculas sintetizadas ao longo do crescimento de organismos vivos por meio de reagdes
catalisadas por enzimas e reacdes de crescimento de cadeia a partir de mondmeros, essas
macromoléculas t€ém sido amplamente utilizadas no desenvolvimento de biomateriais em funcao
da grande disponibilidade, biocompatibilidade, biodegradabilidade e nao-toxicidade. O segundo
grupo, o dos Polimeros Sintéticos (PS) que sao usados em diversas aplicagdes industriais, por suas
propriedades que podem ser controladas e conforme a rota sintética aplicada a sua produgdo. As

propriedades de cristalinidade, transi¢do vitrea, massa molar, temperatura de fusdo e a formagao
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de grupos laterais, sdo definidas a partir das condi¢des de reacdo, dos mondmeros utilizados, dos

agentes iniciadores e aditivos empregados (ALAVUDEEN, 2015).

Os materiais poliméricos podem ser classificados em relacdo ao seu meio de fabricacdo, o
comportamento térmico € 0 comportamento mecanico. As resinas se dividem em dois grupos de
acordo com suas caracteristicas de comportamento térmico (fusdo e derretimento), “as resinas
termoplasticas e as resinas termofixas/termorrigidas”, separados de acordo com a Matriz
Polimérica (MP) sendo: resina polié€ster; resina vinil éster; resina epoxi; polipropileno (PP),

polietileno (PE), poliestireno (PS), acetato de vinila (EVA); poliamida (LOTFI et al., 2019).

Dentre as resinas termofixas, as resinas epoxi ou epoxidicas como sdao conhecidas, segundo
Mallick (2008), sdo resinas termorrigidas de alto desempenho em que hd ao menos dois grupos
epoOxis terminais, compostos por um atomo de oxigénio ligado a dois de carbono. Antes do

processo de cura, tem-se um liquido organico e viscoso de baixa massa molecular.

Por sua vez Barcelos et al.(2022) relata o aumento do interesse em residuos organicos vegetais
como linho, sisal, juta, cAnhamo, bambu, fibra de coco, bagaco de cana, casca de arroz, casca
de amendoim, casca de banana e casca de café para serem utilizadas como refor¢o de matrizes
poliméricas para substituir as fibras sintéticas mais utilizadas como as de vidro, carbono e
aramida, que sdo produtos derivados de petrdleo. As fibras vegetais sdo ricas em lignina,
hemicelulose e celulose que podem aumentar a interagdo de particulas com a matriz
polimérica e mudar as caracteristicas mecanicas dos compositos, além de apresentar baixa
densidade, ndo serem tdxicas, ter baixa abrasividade em relacdo aos equipamentos de
transformagdo, custos mais baixos, serem renovaveis e facil disponibilidade (BARCELOS,

2022; PIZZI et al., 2020).

Mas, vale ressaltar que em diversos estudos ja realizados, as discussdes sobre a fibra € os meios
de aproveitamento das cascas do café ainda sdo bastante escassas porém, muito se pesquisou sobre
a polpa da fruta do café (Coffea), o seu beneficiamento e aproveitamento no género alimenticio
(DA COSTA et al. 2016). Diante disto, a abordagem quanto ao uso das fibras da casca de café

como fase dispersa na formagao de compdsitos com uma matriz polimérica se mostra promissora.

Compositos sdo materiais resultantes da combinag¢do de dois ou mais constituintes, insoliveis
entre si, que resultam em um material que contém propriedades que seus constituintes nao
possuem separadamente. Os Materiais Compdsitos tem sua composi¢ao formada por uma fase
continua denominada como matriz que ¢ responsavel pela aglutinacao do reforgo e distribuigcao

de esforcos. A outra fase identificada fase dispersa, refor¢o ou cargas, tem distintas composi¢oes
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de estruturas e/ou propriedades, possui como fungdo principal fornecer resisténcia ao esforgo
aplicado. Para os compositos com matriz polimérica, os materiais sao obtidos pela combinagao de
um polimero com um agente de refor¢o, sendo a adi¢do do refor¢co normalmente responsavel por
uma melhora em suas propriedades mecanicas. As propriedades dos materiais compo6sitos podem
apresentar balanceamento entre as propriedades dos elementos que o constituem, que resultard em

um material com propriedades superiores ao da fase matriz (ASM, 2001; SUKANTO, 2021).

Mediante o aumento dos padrdes de consumo atuais, conforme descrito por Souza et al. (2021),
um dos maiores problemas a ser enfrentado pela sociedade moderna ¢ a gerag@o crescente de
residuos. Assim, parte desses residuos, sejam agricolas ou urbanos, ¢ descartada de forma
inadequada, ao invés de serem reutilizados como matéria-prima ou serem reinseridos no processo
produtivo. Como afirmagao a esta situacao, sem a destinag@o correta pos uso, apenas um litro de
o6leo residual de cozinha ¢ capaz de contaminar um milhdo de litros de agua, o suficiente para o
uso de uma pessoa durante quatorze anos, pois o 6leo impede que haja troca de oxigénio, matando
seres vivos, plantas e microrganismos. Além disso, quando derramado no solo, pode provocar a
impermeabilizacdo, podendo ocasionar enchentes (ZUCATTO, WELLE e SILVA, 2012;
SOUZA et al., 2021).

Segundo Lopez ef al. (2020), o efeito ambiental do descarte indiscriminado de polimeros tem
exigido esforcos para reduzir seus impactos o que tem levado ao desenvolvimento de novos
materiais ou produtos poliméricos. Outro fator € o crescente interesse em materiais renovaveis
e subprodutos como 6leos e polimeros de origem vegetal para reduzir a dependéncia de
produtos derivados de petroleo. O uso e a aplicacdo de reforcos como cargas organicas ou
lignocelulosicas em diferentes formulacdes de compositos poliméricos reciclados, sao
propostas alternativas para desenvolver materiais que atenderdo a maioria das exigéncias
técnicas para aplicagdes de engenharia. Em funcdo disso, nos ultimos anos, tem surgido
grande interesse em desenvolver compositos com reforcos diversos, em especial com residuos
organicos com apelo ambiental, tendo como resultado a redu¢do do desperdicio de materiais
nobres, pois o descarte exige planejamento e execugdo com custos elevados, bem como o

monitoramento das areas de deposito (ZAABA e ISMAIL, 2019).

Os residuos oriundos da produgdo cafeeira como a casca de café, compreende materiais com
reduzido valor comercial associado a um aciimulo elevado nas lavouras e na industria, geralmente
sua utilizagao esta restrita a produgdo de energia, devido aos elevados custos de coleta, secagem,
processamento, armazenamento e transporte, resultado da falha e ineficiéncia no gerenciamento

do sistema de residuos solidos (DA GRACA; CALDAS, 2017). Outro problema ambiental a ser
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mitigado sdo os rejeitos da industria de extracdo e beneficiamento de 6leos vegetais no Brasil,
como o 6leo de soja, principalmente o residual apds seu uso. A contamina¢do do meio ambiente
por descarte irregular do 6leo de soja residual podera ser reduzida com a destinag¢ao correta deste
residuo, ou seja, reinserindo-o na cadeia produtiva, utilizando-o na produgao de outros produtos
como matéria prima ou como coadjuvante. Uma possibilidade concreta para reduzir parte destes
problemas mencionados estad em aproveitar estes materiais em processos fabris com matrizes
poliméricas, de modo a aplicar melhor as propriedades fisicas, quimicas, mecanicas e térmicas

destes compdsitos (SOUZA et al., 2021; ZUCATTO, WELLE e SILVA, 2012).

A motivacdo e justificativa deste trabalho estd na preparagdo e avaliagdo de um novo
composito hibrido com maior valor agregado, na forma de painéis compositos constituidos
de residuos lignoceluldsicos e misturas de resinas epoxi sintética e de 0leo vegetal residual
epoxidado, que sdo materiais de baixo custo, aplicados no refor¢o da matriz polimérica
reciclavel que podem ser direcionados a diversos fins, como industrias automotivas, de

mobiliarios urbanos e da construcao civil.

O resultado da presente pesquisa apresenta a originalidade de propor um compdsito elaborado por
particulas naturais oriundas dos residuos da casca de café para o refor¢co de uma matriz polimérica
elaborada por misturas de resinas epoxi sintética € de 6leo de soja residual epoxidado. Os
compositos de fibras naturais t€m sido estudados por diversos pesquisadores e grupos de pesquisa,
porém, geralmente esses estudos se resumem a estudar tais compositos na forma de particulas
isoladas, fibras longas e curtas ou em tecidos artesanais associadas a residuos termoplasticos.
Assim, tém-se como centro desta pesquisa o desenvolvimento deste material compdsito,
estrutural, com residuos de cascas de café, impregnado com resinas epoxi, com énfase na
avaliacdo das interfaces entre resina, carga organica, relacionando estas caracteristicas com o

comportamento mecanico resultante.

Embora os residuos de casca de café e de 6leo de soja residual epoxidado apresentarem potencial
de utilizagdo como material de reforco em resinas epoxi, até o presente momento nao foram,
apesar do vasto levantamento, encontrados estudos dessa aplicacdo na literatura, como foi possivel
encontrar estudos com outros residuos lignoceluldsicos. Por este motivo, este trabalho visa o
desenvolvimento de compdsitos poliméricos, utilizando resinas epdxi sintética e 6leo vegetal
residual epoxidado, com a incorporacao de particulas de casca de café como elemento de reforgo

para estes materiais.
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1.1. OBJETIVOS DO TRABALHO

1.1.1. Objetivo Geral

A presente proposta tem por objetivo descrever a producao e caracterizagao de painéis compdsitos

constituidos de residuos lignoceluldsicos e misturas de resinas epdxi sintética e de dleo vegetal

residual epoxidado, investigar o aprimoramento das propriedades da matriz epdxi com fibras da

casca de café e oleo residual epoxidado.

1.1.2. Objetivos Especificos

Para conclusao do objetivo geral, os objetivos especificos foram propostos e examinados:

1)

2)

3)

4

Preparar e caracterizar as fases dispersas em matriz epoxi sintética e de 6leo vegetal
residual epoxidado, sendo as particulas de casca de café nao tratadas e tratadas com
hidroxido de sédio (NaOH) e analisadas pelas técnicas de microscopia eletronica de
varredura (MEV), espectrometria no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

e termogravimetria (TGA);

Caracterizar o 0leo vegetal residual epoxidado utilizado como elemento constituinte da
matriz referéncia na preparagdo e avaliagdo dos compositos hibridos, por meio das técnicas
de termogravimetria (TGA), espectrometria no infravermelho com transformada de Fourier

(FTIR) e indice de fluidez (MFI);

Preparar e produzir painéis compositos hibridos pelo processo de termo cura por pressao em
molde metélico em composigdes variaveis das fases dispersas em matriz organica, além de
estudar, caracterizar e analisar o comportamento das particulas de casca de café¢ nas
propriedades térmicas, fisico-quimicas, reoldgicas, mecanicas e morfoldgicas dos compositos

elaborados, assim como, a taxa de rea¢do ao fogo e absor¢ao de agua;

Estudar e identificar as formulagdes de interesse com propriedades mecanicas superiores

utilizando avaliagdo estatistica por analise de variancia (ANOVA).

1.2. ORGANIZACAO DA TESE

A tese estd estruturada com as seguintes segoes:

1 INTRODUCAO - E apresentada a contextualizagdo do problema, a justificativa e os

objetivos do estudo desenvolvido.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA - E apresentado os principais aspectos tedricos que darido
suporte ao presente estudo para fundamentacao dos resultados obtidos.

3 METODOLOGIA - Na apresentacao da metodologia sdo descritos os materiais e
procedimentos metodologicos para o desenvolvimento e caracterizacao dos painéis
compésitos constituidos de residuos lignocelulosicos e misturas de resinas epdxi
sintética e de d6leo vegetal residual epoxidado.

4 RESULTADOS — Procedeu-se a caracterizagao dos materiais, analise sistematica das
informagdes, onde os dados convergentes e/ou divergentes apurados na pesquisa
foram examinados de modo a descrever os incrementos apurados nas propriedades dos
compositos preparados, avaliagdo e andlise estatistica dos materiais compositos
hibridos.

5 CONCLUSOES - As conclusdes para os objetivos do trabalho foram apresentadas,
pontuando as contribui¢des mais relevantes apds analise e discussao dos resultados.

6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS - As sugestdes para continuidade do

trabalho em etapas posteriores sao listadas.

Ao final sdo apresentadas as referéncias bibliograficas utilizadas como fundamento para discussao

dos dados experimentais.

Conforme o planejamento da pesquisa, a presente tese corrobora para se compreender o
comportamento funcional de particulas lignoceluldsicas de casca de café incorporadas a matriz
polimérica formada pela mistura de resinas epoxi sintética e de dleo vegetal residual epoxidado.
A escolha dos materiais, tratamentos e métodos de fabricagdo explorados se justificam na
producao de compositos de baixo custo, ecologicamente ambientalmente corretos e aplicaveis a

novos nichos de mercado.
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2  REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste segundo capitulo ¢ apresentada uma descri¢ao sobre as potencialidades e dificuldades para
obtencao de compositos hibridos para aplicagcdes multifuncionais. O levantamento bibliografico
foi feito de forma sistematica, desenvolvida com producado cientifica indexada. Este método, a
revisao sistematica da literatura, ¢ um estudo que tem o objetivo de reunir pesquisas e discussoes

cientificas semelhantes de varios autores e autoras sobre 0 mesmo tema e realizar uma analise.

Diversos estudos foram revisados levando-se em conta a atual disponibilidade de matérias-primas
dos residuos de 6leo vegetal residual e de residuos de casca de café para a preparagao de materiais
conjugados com base na origem, caracteristicas e processamento, além dos tratamentos com alcali

em fibra vegetal na conformag@o de compdsitos poliméricos reforcados com carga lignocelulosicas

2.1. Producio, uso e descarte de 6leo de soja e residuos de casca de café

Em 2020 o Brasil colheu aproximadamente 125 milhdes de toneladas de soja. Deste montante
foram processadas 46,8 milhdes de toneladas, ou seja 37% do volume em solo nacional. A outra
parte foi destinado a exportagdo na forma de graos e uma pequena fragdao ficou como estoque
regulador para o proximo ano. Parte desse volume, ficou no Brasil para o consumo doméstico e o
restante foi exportado, sendo a Unido Europeia o principal destino (FREITAS; XAVIER;
GUARIEIRO, 2021). O rendimento médio da soja brasileira ¢ de 77% farelo, 20% de o6leo e 3%
de casca (Figura 1). Segundo dados da Associago Brasileira das Industrias de Oleos Vegetais -
ABIOVE, a projecdo da safra 2022-2023 no pais devera ser de 10,05 milhdes de toneladas de 6leo
de soja, das quais a maior parte, 88%, ¢ voltada ao mercado interno (ABIOVE, 2022).
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FIGURA 1 - Cadeia do 6leo dq soja no Brasil
FONTE — Adaptado de Associagao Brasileira de Oleos Vegetais — ABIOVE (2022)
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No segmento de refino, a capacidade instalada no Brasil apresentou um crescimento de 3,2%,
somando 8 milhdes de toneladas/ano. Ja a atividade de envase cresceu 5,4%. Esse volume
gigantesco de produgdo de 6leo de soja reflete nas questdes de descarte e reuso deste material.
Diante disto, o setor trabalha em projetos que t€ém como objetivo conscientizar a sociedade sobre
a importancia da separacdo e descarte correto do 6leo usado e os beneficios da sua reciclagem
para o meio ambiente € o bem-estar da populagdo, visto que o reuso e a reciclagem do 6leo de soja

residual tem pouca representatividade na cadeia de valor da soja (ABIOVE, 2020).

Outro importante tipo de residuos sdo as biomassas muito utilizadas como combustiveis solidos
que podem ser empregados diretamente na condi¢do em que se encontram, ou ainda ser
transformados em particulas menores, como cavacos ou serragem, de modo a serem empregados
em diversos processos produtivos, como por exemplo, na geracdo de energia. Dentre as culturas
que geram um grande volume de residuos durante a sua producdo e que chama a atengdo ¢ o
cultivo de café, onde Brasil é o maior produtor mundial. Os cafezais geram uma quantidade de
residuos significativa, aproximadamente de 45% a 50% do total do café colhido vira residuos, o
que torna a palha e a casca de café uma fonte de recurso natural, com potencial de ser utilizada
para o desenvolvimento de produtos ecologicamente corretos, além da geracao de energia (DA

GRACA.; CALDAS, 2017).

A cadeia produtiva do café ¢ representada na Figura 2.
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FIGURA 2 - Cadeia produtiva do Café
FONTE — Adaptado de Associago Brasileira da Indistria de Café — ABIC (2020)
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Como descrito por Da Graga a Caldas (2017), cerca de 45% a 50% do café beneficiado ¢é
descartado na forma de residuo (casca e polpa), € possivel estimar o total de residuos gerado na
producao agricola e estabelecer qual o destino correto a ser dado aos residuos na sua totalidade,
incluindo residuos gerados durante o beneficiamento no campo e na industria, referentes aos
niveis geragdo primario e secundario. Com estes quantitativos de residuos gerados € possivel criar
acOes para promover uma solucdo sustentavel para que o ciclo de produgdo do café possa ter
beneficios do inicio ao fim e oferecer garantias ao consumidor de cafés que estes sdo produzidos

com regras que preservam o meio ambiente e respeitam o produtor (HICKS, 2017 e ABIC, 2020).

Com foco na correta utilizagdo dos residuos estudados, os materiais residuais apresentados sao
largamente produzidos e com baixissimo valor agregado, podem retornar ao ciclo produtivo
devido as vantagens econdmicas (preco), ecologicas (comportamento de reciclagem) e técnicas
(disponibilidade de producdo). Nesta tese foram utilizados a mistura de residuos de 6leo de soja
pos-consumo e residuos de casca de café¢ para a produ¢do de novos painéis manufaturados,

conforme descrito no item 3.6.

2.2. Materiais Poliméricos

Atualmente tem-se convencionado definir como Materiais Poliméricos ou apenas Plasticos, as
substancias quimicas, sejam de origem natural, sintética e ou as suas combinac¢des que podem ser
moldados, de peso reduzido e elevada resisténcia. Esses materiais aos quais sejam analisadas por
meios quimicos especificos, tem como caracteristica principal a presenca de grandes moléculas
(macromoléculas), formadas pela repeticao de pequenas moléculas (mondmero) que pertencem a
um grupo de produtos classificados como POLIMEROS (ALMAADEED, PONNAMMA ¢ EL-
SAMAK, 2020).

A palavra Polimero vem do idioma grego e significa POLI = muito e MERO = partes iguais.
As reagoes para a obtengao dos polimeros, seja sintético e/ou suas combinagdes com 0s naturais,
sdo as mesmas, chamadas de reacdo de Polimerizacdo por adi¢do, por condensagdo,
incorporacdo formando uma cadeia polimérica. Os Mondmeros sdo blocos de construgao de
polimeros. Sao moléculas simples ou complexas, podem ocorrer ligagdes duplas ou algum

grupo funcional como -OH, -NH,, -COOH (RODRIGUEZ et al., 2003).



34

A cadeia polimérica ¢ composta pela repeticdo dos Meros resultante da polimerizagdo que ¢ a
reacdo quimica que provoca a combina¢do de um grande nimero de moléculas de mondmeros
para formar uma macromolécula. O grau de polimerizagao, representado na Figura 3, ¢ dado pelo
numero de unidades repetitivas dos Meros resultando na cadeia sera representada pela unidade

repetida n vezes (LUCAS, SOARES e MONTEIRO, 2001; RODRIGUEZ et al., 2003)

Polimero

Mero

FIGURA 3 - Diagrama esquematico da reacdo de polimerizagao
FONTE - LUCAS, SOARES e MONTEIRO, 2001

Os polimeros sdo materiais com extrema versatilidade e com propriedades unicas, isso
facilita a sua aplicagdo em areas muito diversas. Conceitualmente, pode-se diferenciar as
resinas dos polimeros por sua estrutura, quimicamente sdo diferentes porque as resinas sao
elementos compostos, enquanto os polimeros tem uma estrutura na forma de uma
macromolécula. Outra caracteristica refere-se ao peso molecular das resinas e polimeros. As
resinas tem peso molecular menor que o peso dos polimeros. Estes materiais consistem em
estruturas formadas por moléculas de encadeamento, porém, os polimeros terem cadeias
mais longas do que as resinas. Podem ser elaborados de forma natural ou sintética

(TYMRAK, KREIGER ¢ PEARCE, 2014).

Os polimeros sdo classificados em dois tipos especificamente, a Natural ou biopolimero e o
Sintético. Os polimeros naturais tem origem em seres Vivos, sejam animais ou vegetais, sao
encontrados na natureza ¢ nao fabricados pelo homem, estes materiais que sdo constituidos de
macromoléculas, como por exemplo, a celulose, a quitina, o amido, o poli(Bhidroxibutirato). Os
polimeros de origem sintética tém origem principalmente na utilizagdo do petroleo, sdo
produzidos através da sintese quimica, como por exemplo o poli(cloreto de vinila) - PVC, o
poli(tetrafluor-etileno) - PTFE, o poli(tereftalato de etileno) - PET (RAVVE, 2012;
ALMAADEED, PONNAMMA e EL-SAMAK, 2020).

As propriedades dos polimeros sao definidas pelo seu tipo de cadeia molecular. Nos polimeros de

cadeia linear, o empacotamento das cadeias ocorre de forma mais eficiente do que nos polimeros
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de cadeias ramificadas. Essas interagdes intermoleculares tem a fungdo de manter as cadeias dos
polimeros lineares agrupadas e conferem a eles maior cristalinidade e maior resisténcia (SU, 2013;
RAVVE, 2012). Em um polimero com a presencga de ligagdes cruzadas entre as macromoléculas,
amarra as cadeias umas as outras, aumentando muito a resisténcia mecanica e tornando o polimero
um s6lido muito rigido, infusivel e insolivel. J& os polimeros ramificados, tem a presenga de
ramos laterais, o que dificulta a interacdo das cadeias poliméricas, diminui a proximidade
intermolecular, o que resulta na reducgdo da cristalinidade do polimero e altera suas propriedades
mecanicas. Finalmente os polimeros com ligacdes em rede, estes polimeros que t€ém mondmeros
multifuncionais com trés ou mais ligagdes covalentes ativas, formando uma rede tridimensional.

(SU, 2013; RODRIGUEZ et al., 2003).

FIGURA 4 - Representagdo das diferentes estruturas moleculares dos polimeros: a) polimero linear,
b) polimero ramificado, c) polimero com ligagdes cruzadas, e d) polimero de rede
FONTE - SU, 2013 e RODRIGUEZ et al., 2003

Os polimeros, em fun¢ao da disposi¢ao das moléculas podem se apresentar em estado amorfo ou
em estado cristalino, porém, a maioria dos materiais poliméricos apresenta a sua estrutura
parcialmente amorfa ou cristalina. No caso dos polimeros amorfos ocorre uma disposicao
desordenada das moléculas; no segundo, hd uma ordenacdo tridimensional, isto &, existe
cristalinidade. Estes materiais tem aparéncia transparente € exibem propriedades vitreas, duras e
quebradigas. Para os polimeros em estado cristalino, a cristalinidade confere a estes materiais
maior densidade, maior resisténcia e menor dureza, isso ocorre devido ao empacotamento das
macromoléculas. Porém, os polimeros cristalinos sdo geralmente chamados polimeros
semicristalinos porque todos os polimeros cristalinos contém quantidades consideraveis de um

material amorfo, conforme demonstrado na Figura 5.
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a) b)

FIGURA 5 - Estrutura molecular dos polimeros a) Amorfo e b) Cristalino
FONTE - LUCAS, SOARES ¢ MONTEIRO, 2001

Os polimeros podem ser classificados conforme o seu comportamento mecanico, sendo plasticos,
elastdmeros ou fibras. De acordo com as caracteristicas de solubilidade e fusibilidade, os

polimeros podem ser classificados em termoplésticos ou termorrigidos.

POLIMEROS
SINTETICOS

|
| I I
TERMOPLASTICOS ELASTOMEROS TERMORRIGIDOS

AMORFOS CRISTALINOS

FIGURA 6 — Classificagdo dos polimeros de acordo com sua estrutura intermolecular
FONTE - LUCAS, SOARES e MONTEIRO, 2001.

Os materiais plasticos sdo polimeros que se apresentam como so6lidos em seu estado final, que
durante o seu processamento, tornam-se fluidos e moldaveis por agao isolada ou conjunta de
condi¢des proprias de calor e pressdo. Os Elastomeros sdo polimeros com a capacidade de
deformagdo em temperatura ambiente e retornam ao seu estado original ao final do esforgo de
deformacdo aplicado a ele. Esta caracteristica de flexibilidade ocorre porque suas cadeias
poliméricas apresentarem baixa densidade de ligacdes cruzadas. Ja as fibras compreendem o grupo
de materiais poliméricos que tém elevada razao entre o comprimento e as dimensdes laterais, tem

como caracteristica as cadeias lineares orientadas longitudinalmente (RAVVE, 2012; SU, 2013).
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Segundo Santos (2014), os materiais poliméricos, em suas diferentes classificagoes,
apresentam caracteristicas especificas como:
v’ Serem mais leves que metais ou cerdmicas, como exemplo o Polietileno (PE) que ¢é trés

vezes mais leve que o aluminio e oito vezes mais leve que o aco, porém com baixa
resisténcia a fratura quando comparados e estes materiais;

v' Apresentarem propriedades mecanicas proprias como a alta flexibilidade e resisténcia ao
impacto;

v Serem processados a baixas temperaturas de conformagdo de pegas por requer
aquecimento entre 250 e 400°C;

v Baixa condutividade elétrica, baixa condutividade térmica e maior resisténcia a corrosio;

v Apresentam alto coeficiente de dilatagdo, podem ser combustiveis, ou capazes de
alimentar vagarosamente a combustdo do material;

v" Possibilitam o ajuste fino de suas propriedades através da aplicagio de aditivos.

Os materiais poliméricos estdo cada vez mais presentes dia-a-dia da indistria e do comércio, sendo
os principais polimeros utilizados o polietileno (PE), polipropileno (PP), poliestireno (PS) e o
policloreto de vinila (PVC), estes materiais sdo empregados nos mais diversos produtos
industrializados (SANTOS, 2014). No Quadro 1 ¢ apresentado a classificacdo dos polimeros

quanto ao comportamento mecanico.

QUADRO 1

Classifica¢do dos polimeros quanto ao comportamento mecanico

TIPOS CARACTERISTICAS EXEMPLOS

Podem ser fundidos, suas cadeias
encontram-se separadas. Ao serem

aquecidos, as cadeias poliméricas

Termoplisticos CDs, garrafas PETs.

podem deslizar uma sobre as outras
possibilitando que o solido possa ser

derretido.

Quando aquecidos, ndo sofrem fusio e
. R ) aiva d agus

Termofixos ou | SiM:decomposicio. Esses polimeros Caixa d'agua,

termorrigidos possuem cadeias poliméricas tomadas.

interligadas, o que os impedem de

derreter.

E uma classe intermedidria entre os

termoplasticos e termofixos. Nao siao ]
. . Pneus, mangueiras.
Elastémeros fusiveis, porém apresentam alta

elasticidade, nido sendo rigidos como os

termofixos.

FONTE — Adaptado de SU (2013) ¢ SANTOS (2014).
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Os polimeros termoplasticos fundem por aquecimento e solidificam por resfriamento, em um
processo reversivel. Ocasionalmente, podem ser também dissolvidos em solventes apropriados
para serem processados. Devido a estas caracteristicas, os termoplasticos podem ser submetidos
amuitos ciclos de aquecimento e resfriamento sem apresentar nenhuma degradacao o que permite

facilmente a sua reciclagem (KOLTZENBURG, MASKOS, NUYKEN, 2017; EYERER, 2020).

Os polimeros termorrigidos ou termofixos quando submetidos a0 aumento de temperatura ou
outra forma de tratamento, adquirem uma estrutura reticulada, desta forma, apos a cura mesmo
sendo aquecidos ndo apresentam amolecimento com o aumento da temperatura, isso ocorre
devido a apresentarem molecularmente uma estrutura tridimensional com cadeias poliméricas
muito rigidas e com ligagdes cruzadas com unides covalentes o que os torna infusiveis. (HEMALIS,

2013; EYERER, 2020).

Os Elastomeros ¢ a Classe intermediaria entre os termoplasticos e os termorrigidos, ndo sdo
fusiveis, mas apresentam alta elasticidade, ndo sendo rigidos como os termofixos. A
reciclagem ¢ mais complicada em funcdo da incapacidade de fusdio (HEMALIS, 2013;

SANTOS, 2014 e EYERER, 2020).

O comportamento mecanico dos polimeros ¢ muito caracteristico e ¢ determinado pelas suas
estruturas moleculares. Dentre os ensaios mais relevantes e comumente utilizado, estdo os ensaios
de tensdo e deformagdo para determinar as caracteristicas dos polimeros (Figura 7).
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FIGURA 7 — Propriedades mecanicas dos Polimeros retratadas em ensaios de tensdo-deformagao.

FONTE — LUCAS, SOARES e MONTEIRO, 2001.
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Segundo Santos (2014), a caracterizacao das propriedades mecanicas dos polimeros, ocorre a
partir de trés principais fatores: Rigidez, Tenacidade e Resisténcia. A Rigidez estd associada a
mobilidade das cadeias poliméricas no estado solido, sendo os mesmos fatores que influenciam
na dilatagdo térmica; A Tenacidade ¢ a propriedade associada a quantidade de energia necessaria
para produzir uma fratura no material submetido a um esforgo externo; e a Resisténcia que pode
ser medida a longo e curto prazo, a esforcos estaticos ou dindmicos e a ocorréncia de impacto.

(SANTOS, 2014).

2.3. Compositos

Os compositos, conforme descrito pela norma ASTM D3878 (2007), sdo definidos como um
sistema formado por duas ou mais fases constituintes de composicdes e estruturas distintas, sao
insoluveis entre as partes e sdo separados por uma interface com propriedades superiores que nao

se encontram em cada um dos materiais isoladamente.

A fase continua que € a matriz, tem a fung@o principal de transferir as tensdes de refor¢o além de
envolver a fase dispersa, protegendo-a contra ataques mecanicos, de umidade, quimicos e
organicos, além de dar forma ao material composito final. A fase dispersa, reconhecida como
refor¢o ou carga, € responsavel por absorver as cargas mecanicas aplicadas sobre o composito,
além de prover a rigidez e a resisténcia mecéanica aos compositos (BLEDZKI e GASSAN, 1999;

SAXENA et al.,2011).

Para fundamentar o comportamento dos materiais compositos tem-se como base o principio
da acdo combinada das propriedades da matriz/carga ou reforco, e da interface entre as duas
fases constituintes (MIRACLE et al., 2017). Segundo Cech, Palesch e Lukes (2013), as fases
constituintes sdo duas, a fase continua ou matriz e a fase dispersa (reforco ou carga),

representadas na Figura 8.
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FIGURA 8 — Fases de interagdo dos materiais compositos.
FONTE — Adaptado de CECH, PALESCH, LUKES, 2013.

Para a producdo de materiais compositos € considerado a utilizagdo de materiais produzidos
artificialmente e de materiais naturais (matriz organica) para aplicagdes diferentes utilizadas em
diversos setores da industria, como embalagens, construgdo civil, indUstria automotiva,
aeronautica, entre outras. As fibras e particulas naturais sdo utilizadas na construgdo ¢ em
aplicagdes estruturais, porém, recentemente, alguns produtos e residuos celuldsicos tém sido
usados como cargas em polimeros para reduzir custos e conferir algumas propriedades desejaveis

(SANJAY et al., 2018).

As propriedades dos materiais compdsitos podem apresentar balanceamento entre as propriedades
dos elementos que o constituem, que resultara em um material com propriedades superiores ao da
fase matriz (MIRACLE ef al.,, 2017). A Figura 9 mostra uma classificacdo quanto aos tipos e

formas de materiais que podem constituir um composito.

| COMPQSITOS |

Matriz Reforgo
(metélica, cerdmica (metélico, cerdmico
e polimérica) e polimérico)

| |
| Particulas | | Fibras |
| |

| Grandes | | Dispersas | | Continuas | | Descontinuas |

Entrelagadas Orientadas
(formag3o de tecido) Aleatoriamente

FIGURA 9 — Classificacao dos materiais compdsitos.
FONTE — MIRACLE et al., 2017.
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O que define as propriedades mecanicas dos compoésitos € sua estrutura nas suas fases

constituintes, as fragdes massicas dos componentes, a geometria da fase dispersa como forma das

particulas, o tipo, tamanho, a distribui¢do e orientagao, outro fator importante ¢ o percentual de

mistura dos componentes, assim como do nivel de adesao entre as fases. Conforme apresentado

na Figura 10, a estrutura das fases em fun¢ao da orientagao das particulas define suas propriedades

mecanicas (CLYNE, HULL, 2019).
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FIGURA 10 - Representagdo dos materiais compositos por orientag@o das particulas. (a) Particulado
aleatoriamente; (b) fibras descontinuadas unidirecionais; (c) fibras descontinuadas aleatoriamente alinhadas e
(d) fibras continuas unidirecionais.

FONTE: Adaptado de CLYNE, HULL, 2019.

Os materiais compositos também podem ser identificados com base no material da matriz

polimérica, divididos em trés diferentes grupos sendo: I - Compdsitos de Matriz de natureza

organica (polimérica), II. Composito de matriz metalica e III. Compoésito de matriz ceramica,

conforme mostrado na Figura 11 (YANGA et al., 2012).
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Matriz de Carbone

Polimérica

Compésito de
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Matriz Polimérica

Compdsito de Matriz
Termoplastica

FONT - YANGA et al., 2012.

Compésite de Matriz
Termofiza

FIGURA 11 - Classificacdo dos materiais compdsitos quanto a matriz.

O uso de Polimeros Refor¢ados com Fibras (PRF) pela industria teve inicio a partir de

1940 com a fabricagdo de materiais compositos reforcados com fibras sintéticas. Nestes



42

materiais, as fibras sdo os componentes que suportam a carga, além de fornecer resisténcia
e rigidez, por sua vez, a matriz polimérica atua como o elemento que transfere as tensdes
externamente aplicadas as fibras e, no caso de refor¢cos vegetais, exerce a funcdo de
proteger a carga organica da degradacao ambiental (MATTHEWS, RAWLINGS, 1999 e
RAJAK et al., 2019).

O desenvolvimento da tecnologia dos materiais compositos refor¢ados com fibras ocorreu
principalmente a partir da década de 1990, em especial nas industrias da aviacao e
biomédica. Compositos contendo fibras e particulas, geralmente apresentam um aumento
significativo nas propriedades mecanicas, superiores aos compositos particulados. Isso
acontece uma vez que as fibras sdo agentes de refor¢o mais eficientes devido a elevada
relagdo do comprimento e diametro (L/D), conhecida como razao de aspecto, contribuido
desta forma para maior transferéncia de tensdo e capacidade de suportar esforgos

mecanicos (YANGA et al., 2012).

As diferentes classificagdes dos compodsitos poliméricos convencionais, segundo a

disposicao do reforgo, sdo apresentadas na Figura 12:

1
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Sanduiche
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FIGURA 12 - Classificagdo de compositos poliméricos convencionais, segundo a disposi¢ao do reforgo.
FONTE — Adaptado de KARAK, 2021.

Contudo, conforme relatado por Begum e Islam (2013), o interesse nas fibras lignoceluldsicas
para substituir as fibras sintéticas ocorre devido ao seu menor custo, ser de origem renovavel, ter
alto desempenho mecanico e baixo peso. As fibras lignocelulosicas, sdo consideradas neutras em
relagdo a emissdao de dioxido de carbono na atmosfera apds o processo de combustdo e sdo
apontadas como forte alternativa econdmica na fixagdo de carbono na natureza, proporcionando

comércio de créditos de carbono para a cadeia produtiva.
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Tabela 1. Valores de densidade, propriedades mecanicas de fibras naturais e fibras convencionalmente
utilizadas como refor¢co em compositos.

Fibras Densidade Alongamento Tensdo na ruptura Modulo Young
(g cm?) (%) (MPa) (GPa)

Algoddo 1,5-1,6 7,0-8,0 287 —597 5,5-12,6
Juta 1,3 1,5-1,8 393 -773 26,5
Rami 1.4 36-3.8 400 —938 61,4—-128,0
Linho 1,5 2,7-32 345 -1035 27,6
Sisal 1,5 2,0-25 5511-635 9,4-22,0
Fibra de coco 1,2 3,0 175 4,0-6,0
Caruard 1,4 42 890 — 4200 50,4
Casca de Café 1,25 - 121 32-4,1
Vidro - E 2,5 2,5 2000 —3500 70,0
Vidro - S 2,5 2,8 4750 86,0
Aramida (normal) 1,4 33-37 3000 —3150 63,0 -67,0
Carbono (padrio) 1,4 1,4—-1,8 4000 230,0 — 240,0

FONT - MARINELLI et al., 2008.

Para Sanjay et al. (2018), as caracteristicas mecanicas dos materiais compdsitos geralmente
estao associadas com suas propriedades do reforco a ele aplicado. Porém, os materiais usados
como matriz polimérica também desempenham um papel importante. Biron (2013) cita que ¢é
possivel classificar os compdsitos poliméricos com base no tipo de polimero empregado como
matriz, identificados como termoplastico e os termofixos ou termorrigidos. No entanto, os
polimeros termofixos sdo constantemente aplicados na fabricagdo de compositos poliméricos

avangados, em fun¢do de sua alta resisténcia quimica e ciclo de vida de utilizagao longo.

2.4. Matriz termorrigida - Resina Epoxi (RE)

Um polimero pode ser definido como uma macromolécula composta por partes menores que
se repetem milhares de vezes e que sao denominadas de “meros”, que estdo ligadas por
ligacdes covalente. A matéria-prima para a produgao de um polimero ¢ o mondmero, isto €,
uma molécula com uma unica unidade de repeticdo (mono). Eles sdo divididos em duas
grandes categorias: os termoplasticos e termofixos, estes ultimos, foco deste estudo

(RODRIGUEZ et al., 2003, CANEVAROLO, 2010).

O uso de resinas termofixas, entre elas os poliésteres, epoxi, poliuretanos, vinil-éster e resinas
fendlicas se destacam por apresentar baixo custo e de sua utilizacdo para integrar compositos
refor¢ados com fibras sintéticas. Conforme descrito por Koltzenburg, Maskos, Nuyken
(2017), as propriedades que diferenciam os polimeros termoplésticos dos polimeros
termorrigidos, sdo apresentadas na Quadro 2, a seguir, em que sdo listadas as principais

caracteristicas desses compositos.
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QUADRO 2.

Principais caracteristicas de polimeros termoplasticos e termorrigidos.

Principais caracteristicas

Termoplastico Termorrigidos
Reciclavel Mecanicamente Naio reciclavel mecanicamente
Tempo ilimitado de Tempo limitado durante o
armazenamento processamento
Alta viscosidade quando fundido Alta resisténcia a fluéncia
Baixa resisténcia a Fluéncia Cura sob temperatura ambiente ou

temperatura elevada
Temperatura de uso limitada. Alta resisténcia térmica e dimensional.
Baixa estabilidade térmica Excelente propriedade em compositos

FONTE - Adaptado de RODRIGUEZ et al., 2003; CANEVAROLO; 2017;
CAVALCANTI et al., 2022; MAZIERO et al., 2019.

Biron (2013) relata que o polimero termofixo apresenta caracteristica de que suas moléculas sao
unidas quimicamente entre si por ligagdes cruzadas (crosslinks), formando uma estrutura
tridimensional e rigida, conforme apresentado na Figura 13. Uma vez que estas ligagdes cruzadas
sdo formadas durante a reacdo de polimerizagdo, também chamada de reacdo de reticulagdo ou
cura, apds esta reagdo, o polimero termofixo ndo pode ser derretido pela aplicagdo de calor e
pressdo. Porém, em seu processo de cura o nimero de ligacdes cruzadas for baixo, € possivel ter

flexibilidade em elevadas temperaturas.
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FIGURA 13 - Esquema representativo de (a) um polimero termoplastico e (b) um polimero termofixo.
FONTE - CANEVAROLO; 2010 e BIRON, 2013.

As resinas epoOxi fazem parte do grupo de polimeros termofixos, estes despertam grande interesse
da industria por sua versatilidade e suas propriedades. Os produtos fabricados com resinas epoxi
tem sido aproveitados em diversas aplicagdes, como as industrias de construgdo, aeroespacial,
automotiva, naval, elétrica/eletronica ¢ de bens de consumo (BIRON, 2013 ¢ BROSTOW,
GOODMANE WAHRMUND, 2014). Identificado de forma genérica como ep6xi (ou epdxido)
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o termo também ¢ usado para definir as resinas de base (ndo curadas) quanto as resinas reticuladas

(pds aplicagdo), produto das reagdes de cura.

Os polimeros pertencentes as matrizes termorrigidas, segundo Canevarolo (2010) sao resinas mais
duras, mais fortes e mais frageis do que as matrizes termoplasticas, além de apresentar melhor
estabilidade dimensional. As resinas epdxi se polimerizam posteriormente a uma agao de calor, o
que promove um processo irreversivel, ndo sendo capazes de se tornarem fluidas ou flexiveis
novamente. Durante o processo de cura ocorrem reagdes quimicas que sao irreversiveis e que
deixam o material com uma estrutura tridimensional, reticulada, tornando-se rigido, infusiveis,
insoluveis e ndo reciclaveis. As principais matrizes termorrigidas aplicadas a pela industria sao:
poliéster, fenolica, epdxi, poliamida. As resinas epoxi sdo termorrigidos de alto desempenho em
que ha ao menos dois grupos epoxis terminais, compostos por um atomo de oxigénio ligado a dois
de carbono (MARINUCCI, 2011; LIU et al. 2021 e CAVALCANTI et al., 2022.). O esquema

de representagdo de anel de um grupo ep6xi (Oxirana) ¢ apresentado na Figura 14.

C/O\C
]

FIGURA 14 — Representagdo do anel do Grupo Epoxidico (Oxirana)
FONTE - BROSTOW, GOODMAN ¢ WAHRMUND (2014)

Conforme descrito por Brostow, Goodman e Wahrmund (2014), uma matriz epoxi contém varios
grupos funcionais epoxi situado terminalmente, ciclica ou internamente na sua molécula. O 6xido
de etileno ¢ um dos grupos epoxi mais comuns, compreende em um anel quimico triangular
formado por um atomo de oxigénio ligado a dois grupos radicais (Figura 15). Este grupo
conhecido também como anel oxirano € altamente reativo, assim, ocorrem reagoes de abertura do
anel com muita facilidade. Outro grupo muito comum de epoxidico € o que se apresenta sob a

forma de glicidil ou grupo glicidilo.
O CH,- CH- CH.-
REG—CRE Q
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FIGURA 15 -- Estrutura de grupos epoxi funcionais: a) oxirano; b) glicidil
FONTE -- BROSTOW, GOODMAN e WAHRMUND, 2014
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Pascault et al. (2013) descreve que as resinas epoxi podem ser produzidas a partir de
diferentes predecessores, porém, as mais utilizadas comercialmente sdo as resinas
sintetizadas a partir da reacdo de condensacdo entre bisfenol-A e a epicloroidrina, sendo
conhecidas como éter diglicidilico de bisfenol-A, ou pela sigla DGEBA. As resinas epoxi
combinam uma série de excelentes atributos, como propriedades mecanicas excepcionais,
alta adesdo e estabilidade quimica, e s3o amplamente utilizadas como adesivos,
revestimentos e materiais de matriz composta. O produto final consiste em uma familia de
epoxidos com grau de polimerizagdo (n) variavel entre 0 a 12, a DGEBA apresenta n +0.2.
O valor de n pode ser ajustado o que altera as condi¢des de sintese, sendo que quando (n
<0,5) as resinas estardo em estado liquido (PASCAULT et al., 2013 ¢ LOPEZ-BARAJAS et al.,
2019.). Este resultado da reacdo ¢ um polimero de cadeia longa constituida de grupos

epoxidicos em suas extremidades que ¢ apresentado na Figura 16.

I{C CH CH, @ @0— CH, CH CH, @ @O—CH CH C}I
CH,

FIGURA 16 -- Estrutura quimica da molécula DGEBA
FONTE -- PASCAULT et al., 2013 e LOPEZ-BARAJAS et al., 2019

O ntmero de unidades repetidas determina as propriedades da DGEBA, onde moléculas de
baixo peso molecular tendem a estar na fase liquida e as moléculas de alto peso molecular

tendem a estar em uma fase de liquidos viscosos ou so6lidos (JIN, LI, e PARK, 2015).

Para Brostow, Goodman ¢ Wahrmund (2014), as resinas epdxi apresentam comportamento
mecanico superior, isso ¢ conferido pelos grupos hidroxila e epdxi, que fornecem boas
propriedades adesivas e reatividade com diversos agentes quimicos de cura, por seu
componente bisfenol-A que ¢ o responsavel pela rigidez, elevado desempenho a altas
temperaturas e pelo grupamento éter, que lhe confere a resisténcia quimica. As Propriedades

tipicas da Resina Epoxi DGEBA sdo apresentadas na Tabela 1.
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PROPRIEDADES VALOR UNIDADE
Densidade, p, (20 °C) 1,17 g/cm’?
Viscosidade (25°C) 11.000 — 16.000 mPa
Massa molar 839 g/mol
Equivalente Epoxi 182 -196 EEW
Teor Epoxi 5,10 - 5,40 Eq/kg
Cor (40% em Butil Carbitol) >3 Gardner
Temperatura de Cura (Ty) 80— 160 °C
Temperatura inicial de Cura (T;) 35 °C
Temperatura maxima de Cura (Tmax) 105 °C
Temperatura de viscosidade de 1.000 cP 37,5 °C
Entalpia de reagdo (AHx) 327,2 Jg
Temperatura de ebuli¢cdo / condensacio >200 °C
Temperatura de transigdo vitrea (Ty) 60— 64,9 °C
Temperatura de decomposigao (Tq) >300 °C
Temperatura de uso -5-350 °C
Temperatura de deflexdo térmica (0,455 MPa) + 160 °C
Resisténcia a tragdo 37,5-39,3 MPa
Resisténcia a flexao 2100 - 2800 MPa
Modulo de elasticidade em tragdo 2,15-3,0 GPa
Moédulo de elasticidade em flexdo 1,30 - 1,87 GPa
Resisténcia ao impacto Izod (2,75 J) 2.8-34 GPa
Alongamento na ruptura 2,13 %
Dureza (Barcol) 25-37 HBa
Absorcdo de agua (24 h) 0,398 £ 0,008 %

FONTE — HUNTSMAN, 2011; MARINUCCI, 2011; LIMA, DE ASSUNCAO, 2019; LIU
etal 2021 e CAVALCANTI et al., 2022.

Os sistemas epoxi, depois do processo de cura apresentam pequena contragcdo, da ordem
de £2% em média, isso ocorre por que, apos a cura, hd um baixo grau de rearranjo
molecular dos componentes epoxis. Estes polimeros apresentam boa estabilidade quimica,
0 epoxi ¢ um dos termorrigidos mais inertes e possui boa estabilidade dimensional em
servigo. A alta adesdo identificada nas resinas epoxi ¢ consequéncia da polaridade dos
grupos éteres e hidroxilas alifaticas que, normalmente integram a cadeia da resina inicial

e a rede do sistema pos cura. A polaridade desses grupos serve para criar forgas de
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interagdo entre a molécula epoxi e a superficie em contato, o que melhora a aplicacdo
como adesivo e revestimento. Como matriz em compositos, a existéncia desses grupos
polares minimiza problemas relativos a interface resina/refor¢co (MARINUCCI, 2011; LIU
et al., 2021 JIN, LI, e PARK, 2015).

Avangos importantes t€ém sido observados no campo de resinas termorrigidas, como a
utilizagdo de outros materiais renovaveis que podem ser convertidos em resinas epoxi por
diferentes métodos de epoxidacao (RAJAK, PAGAR, KUMAR, & PRUNCU, 2019). Neste
contexto, € possivel obter a resina epdxi a partir da epoxidagdo direta das ligacdes duplas dos

acidos graxos de 6leos vegetais como o 6leo de soja.

2.5. Oleo de Soja Epoxidado (OSE) e Oleo de Soja Residual Epoxidado (OSRE)

A incorporacdo de 6leos vegetais, principalmente o 6leo de soja in natura ou residual, no
desenvolvimento de formulagdes para compodsitos poliméricos tem sido adotadas como
alternativas para reduzir o uso de 6leos com alto teor de policiclicos aromaticos. O 6leo de
soja epoxidado (OSE) ¢ um aditivo cada vez mais utilizado para produzir efeito coestabilizante
e plastificante em alguns materiais. Derivados principalmente de extratos de plantas e frutos
em geral, os 0leos vegetais apresentam principalmente os triglicerideos em sua composicao,
resultante do processo de esterificacdo de glicerol com trés acidos graxos (LLIGADAS et al.,
2013). Os acidos graxos sdo responsaveis pelo percentual de 94-96% da massa total de
triglicerideos. O contetdo da cadeia de acidos graxos € caracteristico para cada 6leo vegetal,
quanto ao comprimento da cadeia que pode variar de 14 a 22 dtomos de carbono (LACERDA
et al.,2014). O que determina a reatividade dos 6leos vegetais ¢ o numero de ligacdes duplas
(C=C) que a cadeia apresenta, porém, estas ligacdes duplas ndo sdo altamente reativas para
que ocorra a polimerizacdo dos radicais livres. O 6leo de soja ¢ o mais utilizado na epoxidacdo
de 6leos vegetais uma vez que € de baixo custo, abundante e apresenta alta eficiéncia em

diversos tipos de industrias (SAITHAI et al., 2013).

Os Oleos vegetais tem a propriedade de passarem por um processo de epoxidacdo, este
processo ocorre a partir da utilizagdo do peracido in situ, obtido pela reacdo de um acido
carboxilico, seja o acido acético ou acido férmico, com perdxido de hidrogénio concentrado,
que sera o doador do atomo de oxigénio na reacdo (MUSTAPHA et al., 2019). O 4cido acético

tem a fun¢do de conduzir o oxigénio da fase aquosa para a fase organica, e em paralelo
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funciona como um catalisador para a formagao do anel oxirano. O acido acético requer um
catalisador 4cido, que pode ser homogéneo ou heterogéneo. Ha diferencas na utilizagdo dos
catalisadores 4dcidos homogéneos ou heterogéneos. O uso de catalisadores homogéneos como
o acido sulfurico ou o acido fosforico apresentam desvantagens por ndo serem facilmente
reutilizaveis e promoverem reacdes paralelas de abertura de anel oxirano, ja os catalisadores
heterogéneos, como a resina de troca ionica fortemente acida, sdo facilmente removidos do
produto e reciclados, além reduzir reagdes paralelas indesejaveis (SAMPER et al., 2012;

HOSNEY et al. 2018; DI MAURO et al., 2020; AWOGBEMI et al., 2021).

A representacdo esquematica do processo de epoxidagdo in situ a partir do 6leo de soja
com acido acético, peroxido de hidrogénio e resina de troca idnica pode ser observada no

diagrama da Figura 17.
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FIGURA 17 — Epoxidagao in situ do 6leo de soja
FONTE — SAMPER et al., 2012

Os grupos oxirano do 6leo de soja epoxidado estdo em posi¢des intermediarias das cadeias do
polimero e deste modo a reatividade destas resinas ¢ mais baixa do que as resinas epoxi

tradicionais, tais como DGEBA (SAMPER et al., 2012).

A utilizagao do dleo de soja epoxidado, por possuirem acidos graxos de cadeias longas, podem
ser aplicados como matérias-primas para aditivos em polimeros. Também podem ser
utilizados como substitutos diretos ou indiretos de produtos petroquimicos. O mercado
Bioplastificantes ¢ segmentado por tipo, aplicacdo e geografia. Ressalta-se o crescimento do
aumento do uso dos plastificantes epoxidados no Brasil, com participacdo no mercado da

ordem de 5% em 1995, para 32% em 2020, com uma demanda total de 205 mil toneladas
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(BRASKEM 2021; MADALENO et al. 2009; ALEIXO, LANCA, & TREVIZAM, 2020).
Essa perspectiva, além de reduzir a dependéncia ao petréleo, promove produtos de base

biologica com diversificada estrutura e funcionalidade.

2.6. Cura ou Reticulacao de resinas epoxi

A cura ou reticulacdo de cura ¢ um processo que resulta na formagdo de uma rede
tridimensional insoluvel e infusivel, ocorre quando produtos quimicos (aceleradores e
catalisadores) sdo adicionados a mistura e que ocorre uma reagdo dos grupos epoxidados da
resina, o que resulta na abertura do anel oxirano, neste momento formam-se as ligagdes
cruzadas o que ocasiona o endurecimento e eventualmente resulta na solidificagdo do material
polimerizado. A reagdo de cura da resina epoxi ¢ uma reagao exotérmica que pode ocorrer a
temperatura ambiente ou a temperaturas elevadas dentro de fornos ou estufas com temperatura

controlada para cada tipo de matriz (MUSTAPHA et al., 2019).

A reagdo de cura de um sistema epoxi se apresenta de modo complexo e que envolve reagdes
que devem ocorrer entre um pré-polimero e um agente de cura, esta reagdo € responsavel pelas
alteragdes das propriedades quimicas e fisicas do material produzido (MUSTAPHA et al.,
2019; CASTRO et al., 2019 e SILVA et al., 2020).

Os agentes de cura utilizados na mistura determinam as propriedades finais dos materiais,
como o acabamento do material resultante e o controle do processo de cura da resina epoxi.
Ha diversos agentes de cura que podem ser utilizados nas resinas epoxi, 0s mais comuns Sao
as aminas, derivados de aminas que incluem as aliféticas, ciclo alifatico, aromatico e os
anidridos. Em algumas situagdes, pode-se adotar misturas de diferentes endurecedores para
modificar o ciclo de reticulagdo de um composito e suas propriedades pos-cura (JIN, LI,
PARK, 2015; BARONCINI ef al. 2016; SILVA et al., 2020). No Quadro 2 sdo apresentadas

algumas caracteristicas dos agentes de cura mais utilizados.
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Principais caracteristicas dos tipos de agentes de cura.

Tipo de agente de cura

Caracteristicas

Restri¢ao

Aminas Alifaticas

Sd0 em sua maioria, de baixa viscosidade e
coloracgdo clara, sio moléculas muito
volateis e que reagem a partir de seus
radicais livres de hidrogénio. Resultam em
boas propriedades fisicas a resina curada,
com grande resisténcia quimica a
solventes, de rapida cura a temperatura
ambiente.

Apresentam odor caracteristico
e irritante aos olhos, mucosa e
pele.

Alta pressdo de vapor, taxas
criticas de mistura e alteragdo
de cor com o tempo.

Aminas Cicloalifaticas

Quando usadas na cura de resinas epoxi,
apresentam melhor resisténcia térmica e
dureza. Possuem anéis ciclicos que resultam
em menor volatilidade, maior estabilidade a
luz, menor reatividade ¢ melhor retencio de
cores.

Apresentam grande dificuldade
de cura a temperatura ambiente,
devido a sua baixa reatividade.
Longo ciclo de cura a
temperaturas elevadas.

Aminas Aromaticas

Apresentam uma forma sélida e sdo usadas
em temperaturas moderadas como
endurecedor. As resinas pds-cura
apresentam boa resisténcia quimica e boas
propriedades elétricas.

Sao geralmente solubilizadas
em misturas liquidas devido ao
inconveniente de dissolverem-se
apenas quando aquecidas.

Anidridos

Os anidridos proporcionam propriedades
melhores do que as resinas curadas por
aminas. S30 menos toxicos, mostram uma
temperatura de transigdo vitrea mais
elevada, absorvem menos agua e
proporcionam excelente resisténcia
quimica. O grupo anidrido ndo reage
diretamente com grupos epoxi, neste caso,
o anel anidrido ¢ aberto primeiro por
reagdo com grupos hidroxila.

Os anidridos sdo utilizados em
sistemas de cura a quente, ja que
dificilmente reagem a
temperatura ambiente. Longo
ciclo de cura a temperaturas
elevadas e taxas de mistura
criticas.

FONTE - Adaptado de BARBOSA, 2014; JIN; Li,; PARK, 2015; MUSTAPHA et al., 2019; CAPRICHO et al., 2020

eSILVA et al., 2020

Uma resina epdxi torna-se um polimero termoendurecivel e insolivel quando reage com um

agente de reticulacao, também chamado de endurecedor, que € o agente de cura. Varios tipos

de agentes de cura para resinas epoxis sao utilizados, sabe-se que os materiais mais utilizados

como agentes de cura sdo aqueles que contém atomos de hidrogénio ativos em sua estrutura,

como uma amina (priméria ou secundaria) ou um acido. O processo ocorre da reagdo entre o

hidrogénio ativo na amina primaria com um grupo epoxi para formar uma amina secundaria,
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e em seguida a reacdo dessa amina com um grupo epoxi para a cura (JIN,Li, PARK, 2015;
MUSTAPHA et al., 2019; LOPEZ-BARAIJAS et al., 2019; CAPRICHO et al., 2020 ¢ SILVA
et al., 2020). O processo de polimerizacao se conclui quando a reagdo da amina terciaria

polimeriza com os grupos epoxi, como descrito na Figura 18.

R'- NHz2+ CHz- CH - R — R'-NH - CHz- CH -R?
OH

/
R'- NHCH: - CH - R® +CH2 /CH _RP— R N
OH 0 CH2-CH-FR

RN 40 CHa-CH-R
\R3 N7

[ — CHz-(IiH—FO-CHz—ICH—)—IH
R? R?

FIGURA 18 - Cura de resinas epoxis utilizando agentes de cura aminados
FONTE - LOPEZ-BARAJAS et al, 2019; LASCANO et al. 2019, CASTRO.;
FRANCISQUETTI e GASPARIN, 2019

As resinas epoxi tém suas propriedades finais apds a cura, conforme dito, definidas pelo
agente de cura utilizado, pois € o agente que determinarda o tipo de ligacdo quimica
formada, qual o grau de liga¢des cruzadas e quanto de calor necessario durante o ciclo de

cura (CAPRICHO et al., 2020 e SILVA et al., 2020).

A dinamica do processo de cura permite explorar o comportamento de reticulacdo e assim
obter o melhor processo para alcancar as propriedades desejadas para o produto (Luo et al.,
2018). Durante o processo de cura da resina epoxi, todo o sistema muda de um estado liquido
viscoso para um estado solido, resultado de uma rede altamente reticulada. A taxa de reagdo
de cura ¢ controlada pela atividade dos grupos funcionais e sua mobilidade. No estagio inicial
do processo de cura, quando a taxa de deslocamento dos grupos ¢ muito mais rapida que a
taxa da reagdo quimica, a reacdo ¢ controlada pela natureza quimica dos grupos reagentes.
Com a evolugdo do processo de cura, a ramificacdo de cadeias aumenta até o sistema atingir
a gelificagdo. Com a reticulagdo em seu estagio final a temperatura de transicao vitrea (Tg)
do sistema reagente aumenta até que o sistema atinja um estado vitreo e vitrifica atingindo a
cura completa (JIN; Li,; PARK, 2015; LOPEZ-BARAJAS et al., 2019 ¢ CAPRICHO et al.,

2020). Todo o processo de cura ¢ apresentado na Figura 19.



53

Yy~
l)_\:(

Y /
s>
%
A

conversao

Indugao Gelificacdo | Vitrificagdo | Cura completa

tempo

FIGURA 19 - Estagios de cura de resina epoxi
FONTE — CAPRICHO et al., 2020 e SILVA et al., 2020

Outras formas de reticulagdo das resinas epdxi também utilizadas sdo a aplicacdo de
infravermelho, luz ultravioleta ou por irradiacdo de feixe de elétrons na presenca de um
fotoiniciador. Esse processo chamado de foto-cura, reduz drasticamente o tempo de cura
de horas para minutos. Outro dado importante ¢ que este processo fornece um controle
mais consistente em comparacao com os outros processos de cura (JIN, LI, PARK 2015 e

ZHENG, 2020).

2.7. Fibras e particulas lignoceluldsicas como refor¢o em matrizes poliméricas

O destaque deste trabalho ¢ direcionado aos materiais compositos poliméricos reforcados com
fibras e particulas naturais em especial, reforcados com residuos de casca de café. Existem
fatores ja estudados que diferenciam as fibras e particulas naturais, das sintéticas, que
demonstram melhorias mecanicas, o que confere com o ganho nas propriedades dos
compositos a serem estudados, faz—se necessario, entdo, um breve relato sobre das fibras e
particulas lignoceluldsicas como refor¢o em matrizes poliméricas, porém, os estudos sobre a
utilizag¢do das fibras e particulas de casca do café e o seu aproveitamento como refor¢o em

matrizes poliméricas termofixas ainda sido bastante escassos.

O aumento da popularidade dos compdsitos poliméricos reforcados com fibras naturais se

deve a aplicacdes de baixo risco e ao processo de fabricacdo econdmico. como substituto
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potencial dos materiais a base de fibra sintética em diversos campos dos setores de
engenharia, incluindo automotivo, aeroespacial, maritimo, construgdo avangada, dispositivo
de armazenamento de energia e até mesmo em materiais biomédicos (SAHA,

CHOWDHURY, ROY; 2016).

As fibras vegetais lignoceluldsicas normalmente possuem baixa densidade, proporcionando
uma alta relagdo resisténcia/peso, sdo porosas, ndo abrasivas, possuem viscoelasticidade,
sao biodegradaveis, além de serem obtidas de fontes renovaveis. O refor¢o compreende uma
das fases dos materiais compositos, neste caso, identificada como fase organica. E esta fase
que incrementa as propriedades mecanicas da resina por sustentar parte da carga ou forca
aplicada ao material que foi transferida pela matriz (CALLISTER., RETHWISCH, 2015;
KNUTH, GONCALVES, GATTO, 2017; PEREIRA ef al., 2021). Na Figura 20 é
demonstrado de forma comparativa o comportamento de resisténcia a tragdo da fibra, da

resina e na forma de um composito.
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FIGURA 20 - Curvas de tensdo x deformagao das fases matriz e refor¢o (a) e do material composito (b)
FONTE - Adaptado de CALLISTER., RETHWISCH (2015)

A fragdo parcial de cada fase ird influenciar diretamente nas propriedades finais do compdsito
(ASKELAND; PHULE, 2014). O emprego de fibras lignoceluldsicas se apresenta em uso desde
a antiguidade. Contudo, com o inicio da producdo industrial em larga escala de materiais
poliméricos, o uso de fibras naturais diminuiu de forma expressiva, dando lugar as fibras

sintéticas.
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Fibras vegetais, comparadas as fibras sintéticas, sdo muito eficientes na absor¢do de som, tém
baixo custo, sdo leves, ndo estilhagcam em caso de acidentes, sdo biodegradaveis e podem ser
obtidas com a utilizagao de até 80% menos energia (PEREIRA et al., 2021). Outras vantagens
das fibras vegetais descritas por Neto e Pardini (2016) sdo a baixa massa especifica;
abrasividade reduzida, sdo reciclaveis, atoxicas e biodegradaveis; baixo consumo de energia

na produc¢do e baixo custo.

O emprego destas fibras apresenta algumas desvantagens, como ndo possuirem caracteristicas
uniformes, apresentar grande variacdo nos valores de suas propriedades, as quais estdo
diretamente relacionadas com a composi¢ao dos seus constituintes: celulose, hemicelulose e
lignina. Suas propriedades mecanicas podem ser prejudicadas devido a natureza hidrofilica
destas fibras e a natureza hidrofobica da matriz polimérica, podendo promover uma fraca
ligagdo de interface entre os dois componentes (REVOL, THOMASSEY, RUCH, 2017;
PEREIRA et al., 2021).

As fibras naturais devem ser classificadas de acordo com sua origem e segundo suas
caracteristicas como as familias botanicas e a sua natureza. Por isso, a diversidade das fibras
resulta em dificuldades para sua classificagdo (NASCIMENTO, 2009 e PEREIRA et al.,2021).

As fibras vegetais sao classificadas dependendo da parte e tipo de onde foram retiradas:

I.  Sementes e fruto: Coco, algodao, uffa e cafe¢;
II.  Relvas e gramineas: Retiradas das hastes das monocotiledoneas. Exemplos: trigo,
aveia, cevada, arroz, junco, bambu e bagaco de cana;
III.  Folha: Retiradas ao longo do comprimento das folhas das plantas monocotiledoneas:
Curaua, sisal, abaca, henequém, cantala, formio, carod, istle, pita, piagava;
IV.  Caule: Magos de fibras retirados do interior da casca (caule) de hastes de plantas
monocotiledoneas: Linho, juta, cAnhamo, rami, kenaf;
V.  Madeira: Fibras oriundas do xilema do vegetal angiosperna e do gimnospermana:
Eucalipto, abeto e pinho. (Aplica-se neste caso os residuos de madeira gerados antes,

durante e apos a industrializagao).

Calegari e Oliveira (2016), ilustram a classificacio das fibras vegetais proposta, esta

classificagdo ¢ apresentada na Figura 21 a seguir:



56

Fibras vegetais
1
Fibras de madeira Fibras nao derivadas
| da madeira
| |
Madeira macia Fibras de madeira I | | | |
e madeira dura reciclada Palhas Caule Folhas Semente/fruta Grama
| | | ]
Trigo = Kenaf Sisal t Algodao t Bambu
Milho |=Juta Abacaxi Coco Grama de
Arroz = Linho Henequen elefante
. Canhamo
= Rami

FIGURA 21 - Classificagao das fibras celuldsicas
FONTE - CALEGARI, OLIVEIRA (2016)

Segundo Calegari e Oliveira (2016), a classificagdo botanica permite identificar as afinidades entre
as espécies, além de reconhecer que certas familias fornecem materiais fibrosos similares. Na
classificagdo botanica, as fibras se dividem em monocotiledoneas e dicotiledoneas: as fibras
monocotiledoneas sdo chamadas de fibras da folha, consideradas duras, também podem ser
caracterizadas em feixes ou fibrilas compostas por células individuais denominadas de fibrilas. As
dicotiledoneas pertencem a uma classe identificada Magnoliophyta, ou plantas com flor, cuja
semente contém dois ou mais cotilédones. Outras caracteristicas incluem raiz axial e folhas com
nervura reticulada, porém, hé fatores que dificultam o uso massivo de fibras lignocelulésicas,
como seu baixo modulo elastico, efeitos da termoplasticidade, susceptibilidade a degradagao

microbioldgica e falta de estabilidade dimensional.

Neto e Pardini (2006) mostraram as propriedades mecanicas de algumas fibras naturais
enfatizando o modulo de resisténcia a tracao [6T (MPa)], o mddulo de elasticidade [E (GPa)],

deformacio a ruptura [€T(%)] e a massa especifica [P(g/cm?)], descritas na Tabela 2:

TABELA 3
Propriedades mecanicas de algumas fibras naturais.

Tipo de Absorc¢ao Alongamento T E eT P
Fibra Maxima (%) (%) (MPa) (GPa) (%) (g/em’)
Algodao 70-110 7,0 -8,0 287 -597 5,5-12,6 2,80-3,5 1,27-1,54
Coco 93,8 3,0 95 - 149 2,80 -13,7 33-5,1 1,18 - 1,45
Sisal 110 20-25 126 - 800 3,80-62,0 2,80 -10 1,12 - 1,27
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Tipo de Absorcao Alongamento oT E eT P

Fibra Maxima (%) (%) (MPa) (GPa) (%) (g/em’)
Juta 113 1,5-1,8 320-500 | 12,0-100 1,3-2,8 1,50
Malva 182,2 52 160 17,4 52 1,41
Rami - 3,6-3,8 393-900 | 7,30-250 | 1,8-53 1,52
Piagava 34,4 - 108 6,0 143 - 400 5,60 59 1,05
Bambu 145 32 73 - 505 5,1-4.,6 1,7-32 1,53
}g;}l)lgose 400 - 300 - 500 10- 40 - LS

FONTE — Adaptado de NETO, F. L.; PARDINI (2016); CALEGARI, OLIVEIRA (2016) e KUMAR;
SRIVASTAVA (2017) e SARIKAYA, CALLIOGLU & DEMIREL (2019)

Quando se observa separadamente as fibras lignoceluldsicas de forma individual ¢ possivel
destacar caracteristicas que se sobrepdem em comparagao a outros tipos de fibras utilizadas
em compdsitos poliméricos, tais como: resisténcia mecanica; resisténcia a tracdo; isolante

térmico ¢ o mddulo de elasticidade (KUMAR, SRIVASTAVA, 2017).

As principais fibras utilizadas atualmente sdo bagago de cana, laranja, bambu, piagava e coco.
Estas fibras sdo alguns exemplos de como tem sido pesquisadas e revelam grande expectativa
de expansdo nos proximos anos. A fibra de coco ja foi considerada um produto de baixa
qualidade e valor, sendo utilizado principalmente para a producdo de redes, capachos,
revestimento de piso e cerdas de vassouras, atualmente ¢ empregada em diversos segmentos

industriais (CROPLI FEBRASIL,2020).

Lopes (2017) relata que no Brasil, uma das fibras mais utilizadas para reforco de compositos
poliméricos ¢ a piacava. No caso da fibra de piagava, a principal vantagem ¢ a sua resisténcia
a tracdo, da ordem de 400 MPa, comparavel a das fibras de sisal e juta. Entre os setores
industriais que fazem uso de fibras naturais destaca-se o setor automobilistico, que estima um
crescimento de aproximadamente 20% no emprego de componentes baseados em compositos

reforgados com fibras naturais (ELANCHEZHIAN et al., 2018).
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2.8. Constituicao das fibras lignoceluldsicas utilizadas como reforco em matrizes
poliméricas

Diversas industrias, como a automobilistica, construgao civil, aecronautica e de embalagens,
tem utilizado sistematicamente os materiais lignoceluldsicos na producao de materiais
compdsitos de matriz polimérica com reforco de carga organica, em funcdao de seus
significativos beneficios oferecidos em termos custo, disponibilidade, aplicabilidade e,
também, para o meio ambiente por sua biodegradabilidade (SATYANARAYANA,
GUIMARAES, WYPYCH, 2007; SHAHZAD, 2012 ¢ YANG et al., 2022).

Os materiais lignocelulésicos sdo constituidos principalmente por celulose, hemicelulose,
lignina e, em baixas concentragdes, gorduras e pectina soluveis em agua e compostos
inorganicos. A propor¢do entre os componentes varia conforme a espécie vegetal, em média
os teores encontrados sao 40-50% de celulose, 20-30 % de hemicelulose e 20-28% de lignina.
As fibras lignocelulosicos mais utilizadas como reforcos nas matrizes poliméricas sdo de
origem vegetal tais como: sisal, linho, canhamo, bambu e juta, e residuos agricolas (sabugo
de milho, cascas de amendoim, cascas de coco, cascas de arroz) (YANG et al., 2022). Quanto
aos residuos de casca de café (fase reforco ou de preenchimento), porém, segundo o
levantamento feito em textos cientificos, estes materiais ndo tém sido pesquisados como

matriz organica na produ¢do de materiais compositos.

Segundo Khairuddin, et al. (2021), o principal componente quimico das paredes das fibras
vegetais € a celulose, 0 material organico mais abundante em nosso planeta. A celulose ¢ um
polissacarideo com formula geral de (C¢H100s)n. Trata-se de um polimero linear composto por
ligacdes B3 -1,4 — glicosidicas, conforme apresentado na Figura 22. Contém uma grande quantidade

de grupos hidroxilicos que estabelecem ligagdes de hidrogénio intermolecular e intramolecular.
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FIGURA 22 - Moléculas de celulose unidas por ligagdes glicosidicas
FONTE — Adaptado de AKILL et al. (2011); KHAIRUDDIN, et al. (2021) e ABE et al. (2021)
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Por conter grande quantidade de grupos hidroxilicos que estabelecem ligagdes de hidrogénio
intermolecular e intramolecular, ha uma forte tendéncia da celulose formar cristais que a
tornam insoltivel em agua e na maioria dos solventes organicos. O que define o grau de
cristalinidade da celulose ¢ sua origem e a forma de processamento (NETO et al., 2013 e

KHAIRUDDIN, et al. 2021).

Diferente da celulose, conforme descrito por Kalia et al. (2011), a hemicelulose tem trés

importantes aspectos a serem observados:

I.  Primeiro, a hemicelulose ¢ constituida por diferentes grupos de polissacarideos como
as pentoses (xilose, arabinose), hexoses (manose, glicose, galactose) e agucares
acetilados.

II.  Em segundo lugar, apresenta em sua estrutura uma cadeia de muitas ramificagoes.
III.  Por ultimo, o grau de polimerizagdo ¢ cerca de um décimo a um centésimo do
encontrado para a celulose, que apresenta baixa massa molar, elevada hidrofilicidade

e auséncia de cristalinidade.

Tais caracteristicas afirmam sua elevada capacidade de degradagdo, fazendo com que sua taxa
de decomposicao seja superior a da celulose (KABIR ez al. 2012; ABE et al.,2021). A estrutura

da hemicelulose em forma de uma cadeia de muitas ramificacdes € apresentada na Figura 23:

HO
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FIGURA 23 - Estrutura da hemicelulose
FONTE - KABIR et al. (2012)

A lignina ¢ o componente que determina a rigidez da planta e ¢ considerada como um material
amorfo, com alta massa molar e possui comportamento hidrofobico, que auxilia no transporte de
agua. Sua estrutura ¢ de forma tridimensional polifendlica, altamente ramificada e composta por
varias unidades de fenilpropano (&lcool p-cumarilico, alcool coferilico e &lcool sinapilico) dispostas
de forma irregular. (KABIR et al., 2011; SANTOS et al., 2012). A estrutura da lignina em forma

tridimensional com vérias unidades de fenilpropano ¢ apresentada na Figura 24.
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FIGURA 24 - Estrutura tridimensional da lignina
FONTE - KABIR et al., (2011) e SANTOS et al., (2012)

A lignina, por estar presente nas paredes das células das plantas, sua fungdo bioldgica ¢é
proteger o tecido vegetal contra a oxidacdo e a acdo de microrganismos. A caracteristica
resultante da juncdo da celulose, hemicelulose, lignina nas fibras vegetais resultam no maior
problema na produgdo de materiais compositos utilizando fibras naturais, em funcdo da

natureza hidrofilica da fibra e da natureza hidrofobica da matriz (KABIR et al., 2012).

2.9. Residuos de casca de café

A chegada do café ao Brasil ocorreu em 1727, em Belém no Pard, em um carregamento
originario da Guiana Francesa (REVISTA CAFEICULTURA, 2009; ABIC, 2017). Nos dias
atuais, o Brasil € o maior produtor e exportador de café, ocupando o segundo lugar no consumo
desse produto. Com 2,21 milhdes de hectares de café plantados, com uma produgdo de mais de

um bilhdo de kg do fruto no primeiro semestre de 2016 (EMBRAPA, 2017).

De acordo com a Companhia Nacional de Abastecimento (CONAB), no Brasil, em 2021, a area
total plantada de pés de café totaliza 2,21 milhdes hectares. Desse total, 345,19 mil hectares
(15,6%) estao em formacao e 1,88 milhdo de hectares (84,4%) em produgdo e o volume total
colhido nas lavouras foi de 47 milhdes de sacas de 60 kg. Mas a evolugdo das tecnologias
empregadas permitiu que a area plantada diminuisse cada vez mais, pois os produtores podem

alcancar a mesma produtividade em menor area de cultivo, como pode ser visto na Figura 25

(CONAB, 2021).
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FIGURA 25 — Expectativa da produgio de café no Brasil para a safra 2021/2022: a) Area em produgio (milhdes de
hectares); b) Produtividade (Sacas por hectare); ¢) Produgdo ano (milhdes de sacas).
FONTE — Adaptado de CONAB (2021).

O reflexo desta alta produtividade ¢ a geracao elevada de residuos agroindustriais resultado do
seu processamento do café, estes residuos tém sido aplicados como adubo, na alimentagdo de
ruminantes e como palhada e briquetes para geragdo de energia. A produgdo do café traz um
enorme impacto para o meio ambiente, pois, apenas parte do que € processamento serd utilizado
para a fabricacdo do pd de café, o restante é subproduto, que tem uma destinagdo final

inadequada, causando assim um significativo impacto ambiental (DIAS et al., 2012).

O café ¢ uma planta de porte arbustivo e perene, pertence a familia Rubiaceae, produtora de
frutos do tipo baga, tem como produto econdmico suas sementes. Existem centenas de espécies
de café no mundo, mas, as espécies mais cultivadas no Brasil sdo o Coffeaarabica (Arabica) e
Coffeacanefora (Robusta), e o cultivo ocorre em lugares com clima mais ameno. O Coffeaarabica
¢ cultivado em regides com altitude acima de 800 metros, sua origem ¢ do Oriente, esta espécie
produz cafés de melhor qualidade, apresenta caracteristicas de aromas mais finos e requintados e
o0 sabor ¢ mais intenso. Ja a espécie Coffeacanefora, é cultivado ao nivel do mar, produz um café
com sabor adstringente e mais amargo, de menor qualidade que o ardbica, porém, tem a vantagem

de ser mais resistente a pragas e a fatores climaticos (HALAL, 2008).

O fruto do café se apresenta na forma ovoide, sua cor depende do grau de maturagao, a colheita
ocorre com o fruto na cor vermelha, também identificado como “Cereja”. Esse fruto como pode
ser observado na Figura 26, é constituido por casca (epicarpo), mucilagem (mesocarpo),

pergaminho (endocarpo) e sementes (endosperma) (HALAL, 2008; DE PAULA, SILVA, 2019).

v’ A casca (exocarpo) ou epicarpo, ¢ a pele avermelhada que tem a fungio de proteger o
fruto do café;
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v Mesocarpo ou Mucilagem é uma camada gomosa, rica em agucares, representa cerca de
29% do peso seco do fruto inteiro, sendo composto de 76% de agua, 10% de proteina,
2% de fibras, 8% de cinzas e 4% de extrato livre de nitrogénio e fica entre a polpa e o
pergaminho.

v Endocarpo ou Pergaminho é a uma membrana que envolve as sementes.

v Endosperma ou a Semente propriamente dita, que é o grio de café a ser torrado.

A colheita do café ocorre entre maio e julho, de forma manual ou automatizada, utiliza-se como
parametro para a colheita a quantidade de café na planta e no chdo, e o estado de maturacao dos

frutos, sendo no limite de no maximo 5% de fruto verde (HALAL, 2008).

FIGURA 26 - Estrutura do grao de café: 1. Parte central; 2. Semente (endosperma);
3. Derme (testa, epidermis); 4. Endocarpo (Pergaminho); 5. Camada de pectina; 6. Mesocarpo
(Polpa); 7. Casca (epicarpo ou exocarpo).

FONTE - HALAL, 2008.

A casca de café ¢ o resultado do processo de limpeza do café em coco. Halal (2008), descreve
que os graos de café, depois de secos e beneficiados, apresentam o endosperma de cor
esverdeada que apds algum tempo de armazenamento se tornam graos esbranquicados. A perda
da cor esverdeada, conhecida por branqueamento, pode representar que o grao de café tenha

sido armazenado durante algum tempo.

Com base nos dados apresentados na Tabela 3, a casca do fruto do cafeeiro € rica em potéssio e
outros nutrientes e, por isso, 0 seu aproveitamento agricola como adubacao organica “in natura”
ou apoOs a compostagem constitui alternativa interessante, tanto no que se refere aos aspectos

econdmicos como ambientais.
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TABELA 4
Constituicao mineral da casca de café, em relagdo a matéria seca
Composto Conteudo

)] @
C —total (g.kg™!) 529,5 -
N —total (g.kg™) 14,7 13,2
P —total (g.kg™) 1,7 0,5
K (gkg?) 36,6 31,7
Ca(gkg") 8,1 3,2
Mg (gkg") 1,2 -
S (gkgh 1,4 -
Mn (mg.kg™) 125 -
Zn (mgkg™) 30 -
Cu (mgkg™) 25 -

FONTE - Adaptado de VASCO, (2000), SILVA (2003) e DURAN et al. (2017).

Machado et. al (2020) relata que o café constitui apenas 50-55 % da matéria seca da cereja
madura, todo o material restante ¢ destinado para véarios subprodutos (residuos sdlidos),
dependendo da técnica de processamento do café. Ou seja, apos o processo de colheita, secagem
e industrializagdo dos graos de café, obtém-se grande volume de residuos orgéanicos, sendo a

casca o principal residuo gerado.

Os residuos solidos do processamento dos frutos do cafeeiro na fase de separacdo de impurezas
sdao folhas, gravetos, solo, pedriscos e outros materiais, os quais t€ém sido separados por
abanacao ou por separacao hidraulica. Esses residuos nao sao considerados problematicos e tém
retornado ao campo, para servirem como cobertura morta. A biomassa residual de atividades
agricolas do processamento do café ainda ¢ subutilizada. Na maioria das vezes ¢ deixada para
decomposi¢do natural, sem aproveitamento da energia contida e que gera passivos ambientais

importantes. (CAVALCANTI et al. 2022).
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2.10. Estudos sobre o uso de reforco lignocelulésico em compdsitos hibridos

Virios estudos abordam o uso de refor¢o lignoceluldésico como componentes € composito
poliméricos, a seguir, ¢ apresentado diversos estudos que abordam tanto os polimeros
termoplasticos como os termofixos, visto que, os termofixos tem menor ocorréncia de

relatos sobre o tema.

TRINDADE et al. (2005) fez um estudo em que descreve a necessidade de desenvolver
novos materiais que incorporem recursos renovaveis € sustentdveis para um meio-
ambiente limpo, verde, livre de poluig¢dao e que se apresentem adequados ambientalmente

por utilizarem diversos residuos que seriam descartados de forma inadequada.

Uma das resinas termofixas mais popularmente conhecida por Baquelite (Epoxi), foi o primeiro
plastico sintetizado industrialmente. Isto revolucionou a apresentagdio do produto,
principalmente na industria de bens de consumo entre o periodo de 1920 até 1950, quando entao,

0s novos polimeros plasticos (poliamida ou Nylon®) o substituiram (TRINDADE et al. 2005).

Foi elaborado por Sathish ef al. (2022) a fabricagdo de compositos hibridos refor¢ados com
juta, bambu e fibra de coco (12 combinagdes) com a analise de propriedades mecanicas,
térmicas e morfologicas. Os testes de tragdo e flexdo revelaram que o compdsito elaborado
com 21% juta, 1,5% fibra de coco, 7,5% bambu, apresentou resisténcias maximas de tragdo e
flexao de 129,3 e 98 MPa, respectivamente, devido aos maiores constituintes de celulose nas
fibras de juta e bambu que resultaram em maior grau polimerizagdo da celulose com a matriz
epoxi, e também a capacidade de resisténcia a tensdo e flexdo. O efeito combinado da rigidez
das fibras hibridas e a forte adesao interfacial também foram a razio para a maxima resisténcia
a flexdo. A estabilidade térmica de todos os compdsitos permaneceu a mesma, € uma
consideravel perda de massa foi observada entre as faixas de 200 e 500°C. No geral, o
compdsito apresentou resisténcia maxima a tracao, resisténcia a flexao, estabilidade térmica

e melhor morfologia da superficie do que outros compdsitos hibridos (SATHISH et al., 2022).

Fibras curtas de mamao (+10 mm) aplicadas a polipropilenocompositos foram investigados e
apresentaram uma fragdo volumétrica de fibra de 30%, as fibras foram obtidas a partir da
maceracdo do tecido parenquimatoso do caule da planta e posteriormente cortadas. Foi
observado um aumento no médulo de tragdo (resisténcia) de até 26,4% em relacdo a resina pura

(COURA, G. L. C. et al. 2020).
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Kocaman, Ahmetli (2020) pesquisaram os compositos elaborados com residuos de casca de
aveld, que foram caracterizados por meio de ensaios mecanicos, MEV, DRX, TGA e medicao
do angulo de contato. Os resultados morfoldgicos indicam uma melhora na adesdo entre as
cargas casca de aveld e a matriz apos tratamentos quimicos. Os compositos reforcados com
casca de aveld modificadas mostraram um aumento de 7,7 - 46,2% no alongamento na ruptura
quando comparados com os compositos refor¢ados com casca de aveld ndo tratados em 20%
em peso de carga. Também, as resisténcias a tragdo de todos os compdsitos com casca de avela
modificados quimicamente sdo maiores do que as obtidas com casca de aveld ndo tratados.
Observou-se que o composito casca de avela modificado a 20% em peso apresentou valores de
resisténcia a tragdo (66 MPa) e modulo de elasticidade E (6,72 GPa) mais elevados. A analise
TGA mostrou que o composito pode melhorar significativamente a estabilidade térmica do
polimero puro. A temperatura de amolecimento Vicat dos compdsitos foi maior que da matriz
epoxi. Além disso, todos os compositos exibiram superficies hidrofobicas. A incorporacdo de
cargas de casca de aveld reduz a umectagdo e hidrofilicidade da resina epdxi sintetizada.
Observou-se que o composito com casca de aveld modificado a 20% em peso apresentou valores
de resisténcia a tracao (66 MPa) e modulo de elasticidade E (6,72 GPa) mais elevados. A analise
TGA mostrou que o composito de casca de aveld pode melhorar significativamente a

estabilidade térmica do polimero puro (KOCAMAN, AHMETLI, 2020).
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FIGURA 27 - Imagens MEV de: a) ndo tratado; b) tratado com alcali; ¢) AcA modificado;
d) HShs modificados por AA em baixa e alta ampliagdo.

FONTE - KOCAMAN, AHMETLI, 2020.
Uma matriz polimérica de base bioldgica foi desenvolvida pela copolimerizacdo de um epoxi
a base de o6leo de linhaca vegetal, o6leo de linhaga epoxidado, com anidrido
dodecenil succinico (DINU et al., 2021). Para obter biocompositos ecologicamente corretos,
essa matriz foi combinada com um enchimento natural: p6 de casca de abeto com hidrocarvao

em varias proporgdes variando de 1 a 30% em peso. Para desenvolver a matriz a base de
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resina, foi reticulado com anidrido dodecenil succinico a 90%, com a reacdo sendo iniciada
por uma mistura igual de N,N'-dimetilbenzilamina (iniciador) e 24,6
tris(dimetilaminometil)fenol (acelerador). Essa resina a base de 6leo de linhaga epoxidado foi
utilizada como matriz para a producdo dos compositos. O hidrocarvao foi obtido a partir de
p6 de casca de abeto a 280°C, tem aparéncia de um pd marrom com distribui¢cdo de tamanho
de particula de cerca de 400 pm. A andlise elementar do hidrocarvao sintetizado foi
investigada por espectroscopia de raios-X de energia dispersiva. A resina apresentou
propriedades mecanicas positivas, os valores de tra¢ao de cerca de 10 MPa e alongamento de
ruptura de cerca de 62%. O alongamento a ruptura dos materiais também diminuiu
consideravelmente com o aumento das quantidades de carga (10-16% para sistemas

hidrocarvao e 20-23% para sistemas SB), conferindo rigidez as amostras (DINU et al., 2021).
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FIGURA 28 - Curvas tensdo-deformag@o dos compositos a ) baseados em 6leo de linhaga epoxidado /HC e b )
compostos baseados em 6leo de linhaga epoxidado /SB

FONTE - DINU et al., 2021

FIGURA 29 - Micrografia MEV das formulagdes de compésitos 6leo de linhaga epoxidado preenchidas
com HC em a) 100 um, b) e ¢) 10 um, d) 2 pm, e, f) 1 pm
FONTE - DINU et al., 2021
As fibras organicas extraidas de diferentes tipos de madeira, bem como trigo, arroz ou palha
de linho, tém sido propostas como uma boa alternativa aos enchimentos inorganicos. A

extracdo de fibras deve ser feita utilizando tecnologias de baixo custo ambientalmente

amigaveis. A madeira ¢ considerada a mestra de todas as fibras orgéanicas devido a sua forte
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estrutura e altas propriedades mecanicas em comparagdo com outras fibras organicas, outra
questdo importante na fabricagdo de compdsitos de lignoceluldsicos é a disponibilidade

local das fibras organicas (ELSHEIKH et al. 2022).

Os principais tipos de painéis fabricados se dividem em compensado multilaminado,
compensado sarrafeado, chapas de fibras — duras e isolantes, aglomerados, e chapas
Medium-Density Fiberboard - MDF, Medium Density Particleboard - MDP e Oriented
Strand Board - OSB”. Para cada um destes painéis ¢ utilizado um processo produtivo, uma
caracteristica tecnoldgica e finalidades para usos diferentes, e os principais segmentos que
utilizam destes fatores sdo a industria moveleira, a constru¢do civil e a produgdo de

embalagens (BIAZUS et al. 2013 ¢ VIDAL, HORA 2014).

As propriedades mecanicas de compositos de matriz epoxi reforgadas com fibra de palha de
trigo que passaram por um processo de fermentagdo e de ndo fermentagdo, concluiu-se que o
residuo agricola de palha de trigo fermentada pode ser usado com sucesso para reforgar resinas
epoxi, proporcionando melhores propriedades de resisténcia a tracdo e médulo de Young em

comparagdo com a palha de trigo ndo fermentada (SOTENKO ef al., 2016).

A produgdo de compositos, a partir de residuos plasticos e lignoceluldsicos, pode ser
implementada como uma solugao adequada a correta destinagdo destes materiais. Os fatores que
geram a maior variacdo nas propriedades mecanicas, fisicas e térmicas dos compositos da
madeira plastico sao o tipo de residuo lignocelulésico, o tamanho das particulas e a proporcao
de mistura utilizada. Este tltimo ¢ diretamente proporcional a capacidade de absorcdo de agua,
a temperatura de cristalizacdo e aos modulos de tragdo e flexdo. Por outro lado, o tamanho de
particula e o tipo de fibra impactam diretamente na resisténcia a tragao e a flexdo do material
composito, bem como em sua densidade, gerando uma relacao direta com o tipo de material

vegetal e uma relacdo inversa com a fibra (LOPEZ, ROJAZ, 2018).

Em outro estudo, Prithivirajan et al. (2015) descreve as propriedades mecanicas de resisténcia
dos compdsitos de matriz epoxi reforgados com fibras de coco, fibras de cascas de arroz e
compositos hibridos (em que se aplicam casca de arroz e casca de coco), em relagdo aos testes
de tragdo, flexdo e de impacto. Para os testes, os compositos foram preparados com a variagao
de percentuais do teor de particulas de 10 a 50% em peso. Os resultados experimentais foram
diferentes diversos em relagdo as cargas organicas especificadas. Os compositos reforcados com
particulas de casca de arroz obtiveram melhores valores de resisténcia a tra¢ao e resisténcia a
flexdo em comparacdo aos compositos refor¢ados com fibras de coco. Para os ensaios de

resisténcia ao impacto, compositos hibridos de cascas de coco e cascas de arroz apresentaram
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os maiores valores em relagdo aos compdsitos de casca de arroz e compdsitos de casca de coco.
Estes resultados demonstram que a utilizagao de bioparticulados hibridos a partir de residuos
agricolas em compositos de matriz polimérica epoxi apresentam possibilidades diversas para o

seu aproveitamento.

Para Tarazona (2017), a utilizagdo de materiais de fonte natural para a produgdo de
biocompositos tem despertado grande interesse em industrias e pesquisadores devido seu baixo
custo, grande disponibilidade e por serem renovaveis e biodegradaveis. Uma opgdo ¢ a
utilizagdo de uma matriz epoxidica a partir de 6leo de soja residual. Como reforco utilizou-se
borra de café, que foi tratada quimicamente com peréxido de hidrogénio alcalino com o objetivo
de diminuir sua hidrofilicidade e aumentar a interacdo interfacial dos compdsitos poliméricos.
Os resultados indicaram que € possivel produzir uma matriz epoxidica a partir do 6leo de soja
residual e utilizad-la como material polimérico na produgdo de biocompositos reforgados com

borra de café.

A casca de arroz, por ser um residuo agricola em grandes quantidades, corresponde ao principal
subproduto gerado da industria arrozeira. Um dos principais destinos para a casca de arroz ¢ a
sua disposicdo a céu aberto ou incineracdo, isso acarreta graves problemas ambientais,
relacionados a polui¢do da dgua, do solo e do ar. Deste modo se mostra que ha a necessidade de
um melhor aproveitamento desse residuo, que € abundante e de fonte renovavel. Uma das
formas possiveis € a sua utilizacdo para a produ¢do de materiais, como em compositos
poliméricos, possibilidade ainda pouco explorada. Apos os estudos e testes, os compositos
apresentaram atributos tangiveis proximos aos de materiais utilizados na producao de moveis,

como madeiras e derivados (SPADA, SEIBERT, MACHADO, 2018).

O reaproveitamento de materiais surge como uma alternativa promissora para mitigar potenciais
impactos da reinser¢ao de residuos e coprodutos no ciclo de produgdo, agregando valor a eles e
proporcionando beneficios ambientais. Neste estudo, a carga orgénica foi obtida a partir de
madeira de Residuos da Construgdo Civil — RCC. Ao final da pesquisa, ao analisar os resultados
obtidos a partir desta analise, foi possivel verificar que as propriedades fisicas € mecanicas do
material composto facilitam sua aplicabilidade com pouca manuten¢do e maior resisténcia e
durabilidade, a razdo de tempo de temperatura/cura aplicada nao alterou significativamente na
densidade aparente e rigidez dos compdsitos produzidos com 20% ou 30% de carga organica.
Para este estudo, o composto de madeira-epoxi foi preparado utilizando-se a técnica de cura
termo, e foram estudados conteudos de particulas de madeira de 20 e 30% (m/m) com matriz

composta por 50% de 6leo vegetal epoxidado e resina epdxi a base de 50% de petroleo. A massa
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especifica dos compdsitos estava na faixa de 1130 a 1380 kg/m3, com o menor valor para o teor
elevado de particulas de madeira. Os corpos de prova com particulas com 20% de teor de
particulas CCWW apresentaram maior resisténcia a tracdo do que aquelas com 30% de
conteudo, independentemente dos tamanhos de particulas utilizados. O alongamento na quebra
da mistura curada de resinas epoxi (CP2) poderia ser determinado em cerca de 2%,
corroborando o fato de que a maior densidade de crosslinking da mistura em compara¢ao com
a do OSRE curado reduz a ductilidade do material. Os resultados levam a conclusao de que ¢
viavel, em um futuro préximo, ter outra op¢ao na destinacdo de residuos de madeira da RCC e
6leos vegetais reciclados, além de demonstrar a possibilidade de agregar valor aos residuos

utilizados como matéria-prima neste estudo (CAVALCANTI et al. 2022).

Os tratamentos alcalinos possibilitam a extracdo de hemicelulose das fibras, esse material pode
ser reutilizado na fabricagao de outros produtos, a parte celuldsica pode ser aplicada como
refor¢o em compositos diversos. Assim, todos os componentes das fibras sdo utilizados. No
tratamento alcalino removem-se grandes por¢des de hemicelulose e degrada-se a celulose
cristalina e a lignina, o resultando aparece no aumento de +2,4% na cristalinidade geral e com
um impacto negativo na sua estabilidade térmica. Embora o tratamento alcalino tenha
modificado significativamente as fibras de Curaua, ndo foram observadas alteragoes
importantes nas propriedades mecénicas do composito, a remocao total da hemicelulose afetou
aintegridade das fibras celul6sicas dificultando sua aplicagao como refor¢o. No entanto, o maior

teor de celulose pode ser util para outras aplicagdes (RODRIGUES et al. 2018).

Uma resina epoxi multifuncional derivada de éter diglicidilico de bisfenol-F modificado
com 4cido fosforico (DGEBF) foi utilizada como matriz. Nos biocompositos desenvolvidos
foram usados quatro tipos diferentes de fibras naturais lignoceluldsicas, sendo: juta, sisal,
coco/coco e bagaco de cana-de-agucar para reforco. Propriedades mecanicas, por exemplo,
resisténcia ao impacto, resisténcia a flexdo, resisténcia a tragdo e modulo etc. foram
avaliadas e analisadas. Os compositos de bagaco apresentam o mais alto desempenho
especifico de flexao devido a menor densidade. Os compositos refor¢cados com fibra de coco
e bagaco apresentam maior resistividade elétrica devido a menor densidade da fibra e menor
cristalinidade das fibras. A resistividade relativamente mais alta sugere a aplicacdo
industrial na elaboracdo de produtos como pequenos interruptores, hastes de isolamento,

tampas de celular/laptop e computador. (JAMSHAID et al. 2022).

Ramu, S. et al. 2022 ao pesquisar as caracteristicas de compositos hibridos utilizou como

reforco a manta de fibra de bambu (Bambusoideae), p6 de casca de amendoim (Cocos
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nucifera), particulas de cobre e enchimentos de nanotubos de carbono de paredes multiplas
com resina epoxi. A principal responsabilidade dos nano tubos como refor¢co ¢ melhorar o
desempenho dos materiais em mais de 80% e atrair as propriedades desejaveis, como alta
absor¢ao de energia especifica dos NTCs. Uma extensa investigacdo foi realizada para
determinar a razao em peso entre a densidade total e a taxa de absor¢ao de d4gua do composito.
As resisténcias maximas a tracao e flexdo foram 50,66 MPa e 59,03 MPa, respectivamente.
As caracteristicas mecanicas, térmicas, dielétricas, de estrutura morfologica, viscoelasticos e
hidrofilicos/hidrofobicos variam com quantidades varidveis de carga de material. Este artigo
de pesquisa acabou por focar a lacuna de pesquisa no carregamento de fibras, taxas de
enchimento e combinagao dos materiais e material extra ndo ferroso parcialmente preenchido
com os compositos para melhorar as caracteristicas mecanicas e térmicas, estabelecidas com

a metodologia do trabalho (RAMU, S. et al. 2022).

2.11. Processamento de compositos particulados de matriz termorrigida

Para o processamento compositos poliméricos depende de como os diferentes materiais
usados serdo combinados, os compositos estdo intimamente relacionados com seus métodos
e processos de fabricagdo. O processo de fabricagdo a ser utilizado na fabricacdo de um
compdsito depende do que se quer obter como produto final (formato da peca, dimensao e
acabamento) e a escala de produgdo necessaria na fabricacdo. As industrias de
transformagdo de materiais poliméricos virgens, reciclados e compositos termoplésticos
utilizam diferentes métodos de fabricagdo, como extrusdo (53,7%), injecdo (44,0%),
termoformagem a vacuo (1,1%), rotomoldagem (0,7%), outros (0,4%), conforme a

ABIPLAST (2020).

Os tipos de processos utilizados sdo em moldes aberto e fechado, a serem relacionados a

seguir:

v" Processos em molde aberto
o Laminacao manual (Hand Lay Up)
o Laminacao a pistola (Spray Up)

v" Processo de centrifugagio

v Enrolamento (Filament Winding)

v" Processos em molde fechado
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o Moldagem por compressdao a quente(SCM)
o Processo de injecao (RTM)

o Processo por Pultrusao

Dentre os processos mais aplicados as resinas epdxi, o processo de moldacdo por
compressdo a quente (adotado nesta pesquisa) ¢ uma das técnicas mais utilizadas para o
processamento e combinagdo destes materiais poliméricos. Neste processo, os materiais sao
colocados num molde e submetidos a condi¢des de temperatura, pressao e tempo, capazes
de fundir os respetivos materiais, compacta-los e proceder a fase de cura, de forma a obter

as amostras desejadas (JAAFAR et al. 2019).

Comparada ao processo de moldagem por inje¢do, a moldagem por compressdo oferece
varias vantagens, como baixo custo e minimo desperdicio de materiais, enquanto a
moldagem por injecdo envolve canais, sprues ¢ comportas. Liu et al. (2007) em seus
estudos demonstrou que as amostras produzidas pelo processo de moldagem por
compressao a quente apresentaram propriedades mecanicas superiores as produzidas por

moldagem por injegao.

A seguir sdo apresentadas as principais caracteristicas do processo de moldagem por
compressdo a quente utilizados no estudo, foi considerado os métodos de conformacao
modular, de alta produtividade e que envolvem altas taxas de cisalhamento, favoraveis na

destruicao dos aglomerados particulados.

2.11.1. Processos em molde fechado — Moldagem por compressao a quente (SMC)

Este processo consiste na compressdo de refor¢os juntamente com uma matriz que ¢
adicionada sobe a forma liquida por cima do reforco. Também pode ser utilizado para a
compressao de pré-impregnados (adotado nesta pesquisa), em que apds preparados, 0s
materiais sao adicionados ao molde e neste sdo aquecidas as partes superior e inferior até a
temperatura desejada do processo. Devido a temperatura e pressdes do processo,
necessariamente, os moldes devem ser metalicos (DE MOURA et al., 2011; e JAAFAR et al.
2019 e ADAMS et al., 2020).

A moldagem por compressdo de termofixos € o processo de colocacdo do material em um

molde de duas partes instalado em uma prensa hidraulica aquecida (Figura 30), sob pressao
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hidraulica e temperatura controlada, o material termoendurecivel liquido deverd passar
pelo processo de cura. Além dos parametros térmicos, varias outras decisdes devem ser
tomadas que dependem da geometria da peca e do ferramental utilizado. Esses parametros
incluem a necessidade de realizar uma pré-consolidagdo, e se for necessario um processo
de pré-aquecimento. Este processo ¢ capaz de fabricar laminados de alta qualidade em

grandes volumes (ADAMS et al. 2020).

n I
- -

Cilindro Hidraulico

Placa superior do molde

Composto no molde

Placa inferior do molde

FIGURA 30 - Esquema do processo de fabricacdo por compressao a quente - SCM
FONTE — Adaptado de DE MOURA et al., (2011) e ADAMS et al. (2020)

As condi¢gdes de moldagem se baseiam em trés elementos: temperatura, pressao e tempo de
cura. A temperatura ¢ adotada de acordo com cada tipo de resina epOxi e possui uma
determinada temperatura atribuida a cada tipo de resina, o aquecimento ¢ obtido por meio de
resisténcias elétricas tipo cartucho, bracadeira ou estufa. A pressao e tempo de cura também vao

variar conforme cada tipo de resina utilizada (DE MOURA et al., 2011 e ADAMS et al., 2020).
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Neste capitulo serdo descritas as atividades experimentais a serem desenvolvidas, todos os

materiais empenhados, ensaios e equipamentos que serdo utilizados para alcangar os

objetivos desta pesquisa. Assim, serdo descritas as matérias-primas e o planejamento

experimental na preparagdo, producdo e caracterizacdo de painéis compdsitos constituidos

de residuos lignoceluldsicos e misturas de resinas epoxi sintética e de 6leo vegetal residual

epoxidado, pelo processo de Moldagem por Compressdo a quente a quente. Também sera

apresentado as técnicas empregadas para a caracterizagdo das propriedades fisico-quimicas,

mecanicas, morfologicas e ao final os ensaios de flamabilidade e absor¢do de agua dos

painéis compositos. A Figura 31 demonstra esquematicamente, a estrutura do modelo de

analise experimental dos materiais compdsitos investigados.

Matérias-primas

S S \I
[ : o
Resina Epoxi
I DGEBA | :
| I
| |
| ) I
| Oleo de Soja
| Residual |
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| |
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Coleta &—— ]‘ ras de
Secagem | Casca de Café |
Moagem )
Granulometria (S [ ———

MEV
TGA

Mistura e Moldagem
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v

FITIR
TGA

Coleta (Residual)
Epoxidacio
Lavagem

Teste de Todo

Alcalinizagio das fibras de
casca de café - NaOH 10% m/v

l

MEV
TGA

Producio dos Corpos de Prova (CP’s)

Tragdo €—
Flexao
Impacto Izod
Dureza

Compositos lignocelulgsico

DGEBA-OSRE/Casca de café (70-30% m/m)

Granulometria: Mesh 20; Mesh 35;
Mesh 42; Mesh 65; Mesh 100

> TGA
FITIR

MEV
MO

—

MEV
MO

Flamabilidade
Abosr¢io de agua

TIR

NOTA: Termogravimetria (TGA) e termogravimetria derivada (DTG), espectrometria no infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR), Microscopia eletronica de varredura (MEV), Microscopia optica (MO), Termografia por infravermelho (TIR)

FIGURA 31 — Diagrama do procedimento simplificado de preparagdo e caracterizacdo dos compositos
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A operacionalizacdo do procedimento experimental e a defini¢do das fragdes volumétricas,
de modo a identificar os teores da matriz e do refor¢o organico, bem como a forma e a
padronizacao das particulas, foram embasadas em estudos ja realizados sobre compdésitos
poliméricos com resinas termofixas e particulas vegetais. Para este estudo, foi adotado a
nomenclatura de “particula” para identificar as fibras de casca de café¢. Conforme descrito
por Callister e Rethwisch (2015), particula ¢ uma por¢do de um sélido com tamanhos
aproximadamente iguais nas trés dimensdes, nomeadas de particulas grandes, com

aproximadamente ~1pm, normalmente identificada de fase dispersa.

Para o inicio do procedimento experimental, verificou-se ser necessario a defini¢do de
variagdes dos compositos estudados, quanto as fracdes volumétricas das matérias-primas,

quantitativos dos elementos e granulométrica das particulas.

Para evitar a discrepancia em relagdo aos resultados em decorréncia das variagdes nas
amostras de residuos de casca de café e de dleo de soja residual, foi utilizado apenas um lote
destes materiais para a caracterizagdo ¢ preparacao de todas as amostras avaliadas neste
estudo. As etapas de caracterizacdo dos painéis compositos constituidos de residuos
lignoceluldsicos e misturas de resinas epdxi sintética e de dleo vegetal epoxidado foram

efetuadas nos seguintes laboratorios:

I.  Laboratorio de Biocombustiveis, Departamento de Engenharia Mecanica (DEMEC)
da Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG);
II.  Nucleo de Exceléncia em Aproveitamento Sustentavel de Residuos Soélidos,
Departamento de Engenharia Mecanica (DEMEC) da Universidade Federal de
Minas Gerais (UFMG);
III.  Centro de Microscopia Eletronica e Microanalise e Anélise Quimica da Universidade
Federal de Minas Gerais (UFMG);
IV.  Laboratério do Grupo de Inovagdo e Tecnologia em Materiais (GiTeM), Departamento
de Engenharia Mecanica (DEMEC) da Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG);
V. Centro Avancado de Pesquisa da Madeira, Moveis e Novos Materiais (CEPAM3),
Escola de Engenharia da Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG);
VI.  Centro Multiusuario de Termografia Cientifica. O CEMTEC, Departamento de
Engenharia Mecanica (DEMEC) da Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG);
VII. LABBIO - Laboratério de Bioengenharia - Departamento de Engenharia Mecanica
(DEMEC) da Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG);
VIII.  Laboratoério de Materiais (LM) do Centro Estadual de Educagao Técnica Talmo Luiz
Silva (CEET Talmo Luiz Silva), Jodo Neiva, ES.
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Foram elaboradas analises preliminares das formula¢des de Corpo de Prova (CP) elaborados com
amostras de residuos de casca de café, resina epoxi e de 6leo de soja residual epoxidado para
definir o processo de elaboracao e conformacao dos compdsitos hibridos. Nos testes preliminares
foi identificado o escoamento/decantacao da matriz polimérica em formulagdes com reforgo de
casca de café abaixo de 20% em massa, o que resultou em pecas sem uniformidade estrutural.
Para as pegas com formulag@o acima de 30% de refor¢o ndo foi identificado alteragao significativa
nos resultados obtidos entre as amostras submetidas a caracterizacdo mecanica (tragdo, cada

ensaio com duas repeti¢des) e térmica por termogravimetria.

3.1. Sistematizacao do procedimento experimental

Para o inicio do estudo em laboratorio, fez-se necessaria a sistematizagdo do seu procedimento
experimental, composto pelas etapas de caracterizagdo dos materiais; confec¢do dos Corpos
de Prova (CP’s) e os diversos ensaios com os CPs. A seguir sdo apresentados os materiais,
procedimentos e equipamentos utilizados neste trabalho, bem como as técnicas de
caracterizagcdo realizadas nos CP’s dos painéis compositos constituidos de residuos

lignoceluldsicos e misturas de resinas epoxi sintética e de 6leo vegetal epoxidado.

Neste capitulo, inicialmente, ¢ apresentada a formulacdo e preparagdo dos compdsitos com
a utilizagao da matriz polimérica, 6leo de soja residual epoxidado e reforgo lignoceluldsicos.
Posteriormente serdo apresentados os testes para caracterizagdo dos materiais, testes

mecanicos e analise térmica e por imagem dos CP’s.

3.1.1. Caracterizacio e Preparacio da matriz polimérica - Resina Epoxi DGEBA

Em funcao de apresentar facilidade durante o processamento, baixa contragdo e boa fluidez,
a resina epoxidica mais utilizada em diversas aplicagdes ¢ o diglicidil éter de bisfenol A
(DGEBA), que ocorre a partir da reacdo entre a epicloridrina e o bisfenol A, em relagdes
estequiométricas que podem variar de 10:1 até 1,2:1, com isso pode-se obter de resinas
liquidas até resinas solidas (LIMA; DE ASSUMPCAO, 2019). O agente de cura ou
endurecedor ¢ quem determina algumas propriedades finais do produto em epoxi, tais como
pot-life, tempo de cura, resisténcia quimica e mecanica. O uso de anidridos como reticulante

sdo normalmente utilizados em resinas epoxis em que sdo requeridos alta performance como
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maiores temperaturas de operagdo e maior resisténcia mecanica. Neste trabalho utilizou-se

a amina tetrahidrometo-iilfotdlico.

Neste estudo foi utilizada resina epoxi do tipo DGEBA de marca Araldite® GY 260 (Bisfenol
A resina epoxi), endurecedor Aradur 956 (anidrido tetrahidrometo-iilfotélico) e acelerador

DY 062 (Benzyldimethylamine) todos fabricados pela Hunstman Quimica do Brasil Ltda.

A apresentacdo da resina DGEBA ¢ na forma liquida, ndo modificada, de alta viscosidade,

formulada a base de Bisfenol A, as especificagdes sdo fornecidas através da Tabela 5.

TABELA 5
Especificagdes da resina epoxi do tipo DGEBA Araldite® GY-260

PROPRIEDADES UNIDADE VALORES
Estado fisico - Liquido
Viscosidade a 25 °C (DIN 53015) mPas 12.000 - 16.000
Equivalente epoxi g Eq’! 185 - 196
Teor epoxi Eq kg 5,10 - 5,40
Cor Gardner >3
Massa especifica a 20 °C g/em? 1,20

Fonte: HUNSTMAN, 2011; Cavalcanti et al., 2022

O endurecedor utilizado é a amina cicloalifatica modificada Aradur® 965 ¢é livre de fenol e

baixa viscosidade, as especificagdes encontram-se na Tabela 6.

TABELA 6
Especificagdes do endurecedor aminico cicloalifatico Aradur® 965

PROPRIEDADES UNIDADE VALORES
Estado fisico - Liquido
Viscosidade a 25 °C (DIN 53015) mPas 100 - 300
Equivalente epoxi g Eq-1 94
Teor epoxi Eq kg-1 2,47-2,60
Cor Gardner >4
Massa especifica a 20 °C g/cm 1,05

Fonte: HUNSTMAN, 2011; Cavalcanti et al., 2022
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O acelerador DY 062 da Huntsman é um acelerador a base de benzil dimetilamina. Tem
viscosidade extremamente baixa. Utilizado para sistemas epoxi de cura ambiente e em alta
temperatura. A base de amina terciaria, ¢ utilizado em diversas aplicagdes como acelerador
de cura para sistemas epoxi de bisfenol A e compativel com endurecedores de anidrido,
poliamida e poliamina. Reduz os tempos de secagem e da cura total dos sistemas epoxi em
geral sem afetar as propriedades mecanicas e quimicas da matriz. As especificagdes do

acelerador DY 062 encontram-se na Tabela 6.

TABELA 7
Analise fisica/quimica da amina terciaria DY 062

PROPRIEDADES UNIDADE VALORES
Estado fisico - Liquido
Viscosidade a 25 °C (DIN 53015) mPas > 10
Teor epoxi Eq kg-1 2,47 - 2,60
Cor Gardner Incolor,
Massa especifica a 20 °C g/em’? 0,890 a2 0,910

Fonte: HUNSTMAN, 2011; Cavalcanti et al., 2022

A composi¢do da resina epdxi formulada para esta pesquisa foram definidas
antecipadamente. Para determinar o equivalente em massa da resina GY 260 adotou-se a
média do equivalente da especificagdo do fabricante, conforme a Tabela 4, e para o
equivalente ativo do endurecedor Aradur® 965, adotou -se os valores descritos na Tabela 5,
desta forma para determinar a quantidade em partes por peso (pp) de endurecedor 965 para

o sistema DGEBA em estudo, foi utilizada a EQ. 1:

X = ppGY260 x pp965
- pp % Epoxi

(M

Onde:

X = quantidade de endurecedor para pp GY260.
pp GY260 = Média do equivalente epdxi da resina GY260 (tabela 4);
pp 965 = Média do equivalente epoxi da resina Aradur® 965 (tabela 5)

pp % Epoxi = % peso equivalente epoxi
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A incorporacdo do acelerador DY 062 ¢ determinada pelo fabricante em £ 1,5% em massa
da mistura em elaboragcdo. As razdes entre os componentes: resina, agente de cura e
acelerador; com as respectivas quantidades de cada componente, foram pesadas em balanca
analitica com precisdo de = 0,01g e resguardados para posterior mistura. Os percentuais

definidos, para uma por¢ao de 100g sdo apresentados na Tabela 7.

TABELA 7
Descrigao da composicao basica da resina epoxi DGEBA — percentuais de cada componente para 100g
COMPONENTE VALOR! | UNIDADE PERCENTUAL
DGEBA ARALDITE® GY-260 - Resina 50,00 g 58,25 %
ARALDUR® 955 - Endurecedor 48,25 g 40,19%
DY062® - Acelerador 1,75 g 1,57%
TOTAL 100,0 g 100%

NOTA — Partes em massas para cada um dos componentes

Os componentes Araldite GY 260 (Bisfenol A resina epoxi), Aradur 956 (anidrido
tetrahidrometo-iilfotélico) e acelerador DY062 (Benzyldimethylamine) foram adquiridos

dos mercados locais.

3.1.2. Preparacio do Oleo de Soja Residual Epoxidado (OSRE)

Para este projeto de pesquisa foi utilizado o método de epoxidacdo quimica por reacdo
heterogénea catalisada que ¢ o método comumente empregado em pesquisas com o6leos
vegetais (MUSTAPHA et al., 2019; LAGE et al. 2021). O 4acido peroxiacético sera formado
in situ pela reagdo do peroxido de hidrogénio aquoso e dcido acético na presenga de uma resina

de troca idnica acida como catalisador.
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3.1.2.1. Processo de epoxidagdo via peracido formada in situ

O procedimento adotado para epoxidagdo do OSRE foi o proposto para reacao heterogénea
catalisada por Lage et al. (2021). A epoxidacdo do OSRE foi realizada em um reator
mecanicamente agitado com condensador de refluxo, com a jaqueta acoplada a um banho
termostatico (Lucadema, SP). Cinquenta gramas do OSRE foram adicionados ao reator
juntamente com 22,1 g de Amberlite IR-120 como um catalisador heterogéneo, enquanto o reator
estava sendo aquecido. Ao atingir a temperatura desejada de 70 °C, uma solugao composta por 16
ml de perdxido de hidrogénio 50 % (m/m) e 4,5 ml de &cido acético anidro foi adicionada ao reator
em um periodo de 5 horas com agitagdo constante a 500 rpm. Ao chegar a Sh, a agua destilada foi
adicionada ao reator em temperatura ambiente para interromper as reagdes. O produto resultante,
o 0leo de soja residual epoxidado - OSRE, foi extraido com agua destilada morna para remover
compostos polares residuais. Posteriormente, foi usado éter dietilico para remover vestigios de
agua e o solvente foi removido do OSRE em um evaporador rotativo. O OSRE foi colocado em

uma incubadora a 50°C por 12 h para remover o solvente residual (LAGE et al. 2021).

3.1.2.2. Determinagdo de indice de iodo

Os Valores de Iodo (IV) do 6leo de cozimento residuais e do 6leo de residuo epoxidizado foram
determinados de acordo com a norma ASTM D5554-95 (2011) e a conversao de duplo titulo de

6leo de residuo para anéis aromaticos (ou seja, grupos epoxi) foi determinada pela EQ. 2:

DBC(%) = 100 (~ree=ewo) )

IVwco

Onde IV, € o valor do iodo do 6leo de soja residual epoxidado e Vg € o valor do iodo
do oleo de soja epoxidizado. Posteriormente, o 6leo de residual epoxidado foi analisado pela
espectrometria no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) usando um
espectotometro Shimadzu IRAffinity-1, com um detector DLATGS. Os espectros foram
obtidos dentro da regido do niimero de ondas de 700 a 4000 cm ™! com resolucdo de 4 cm ™.
Um acessorio atenuado de refletancia total ZnSe Crystal foi empregado para as aquisi¢des de

espectros das amostras.
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3.1.2.3. Determinacao da viscosidade

A viscosidade mede a resisténcia de um liquido em fluir (escoar) e ndo esta diretamente
relacionada com a densidade do liquido. A escolha de qual modelo de viscosimetro que deve
ser usado depende do propoésito da pesquisa e da faixa de viscosidade do liquido a ser

investigado (VERTCHENKO & VERTCHENKO, 2017).

Para determinar a viscosidade do dleo de soja e do 6leo de soja residual epoxidado, foi aplicado o
método da norma ASTM D445-03, foi utilizado em um viscosimetro analogico disponivel na
Escola de Engenharia da UFMG, apropriadas para a faixa de viscosidades das amostras a
temperatura ambiente (25°C). Para fins de comparagdo foram executados trés testes com o 6leo
de soja e o oleo de soja residual epoxidado. Ao final, foi elaborado um grafico que demonstra o

comportamento e em relacdo ao tempo de escoamento a temperatura de 25°C.

3.1.2.4. Ensaio de teor de cinzas

Para determinar o teor de cinzas na matriz DGEBA-OSRE foi aplicado os procedimentos da
norma ASTM D5630-13 que define os parametros de residuo inorganico no polimero. A amostra
(10 g) da matriz foi calcinada em mufla, com temperatura e taxa de aquecimento controladas entre
1000 e 1200 °C. De acordo com a norma, residuos inorganicos de incineragao de polimeros podem
ser antibloqueio, enchimentos, pigmentos, refor¢os, residuos de catalisador, corantes, entre outros.

Os valores quantitativos de cada componente sdo variaveis importantes do processo de fabricagao.

3.2. Caracterizacao da Casca de Café

As particulas de casca de café in natura foram preparadas de modo a identificar o
comportamento das mesmas ao serem incorporadas a matriz polimérica. Os residuos de
casca de café foram secas em estufa de circulagdo de ar forcado em temperatura de 105,0 +
2,0 °C por 24 horas para remocao da umidade excessiva e colocado em um dessecador por
60 minutos. Apos atingir temperatura ambiente, as particulas foram pesadas em balanca
analitica de precisao 0,1 mg, os valores apurados foram tabelados em uma planilha
eletronica, em seguida foram acondicionadas em plasticos lacrados para manter as

caracteristicas.
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3.2.1. Definicao de massa e densidade

A densidade ¢ calculada dividindo a massa de um objeto por seu volume. Em esséncia, a
densidade da casca de café € o peso desta proporcionalmente ao seu volume. Na metodologia
aplicada para determinagao da massa especifica real com, no minimo, duas casas decimais,
foi utilizado uma balanga analitica Bel M214-AIH de precisao 0,1 mg para a determinagao
da massa, e baldes volumétricos de capacidade de 10 ml (+ 0,04 ml) para acondicionar os

residuos de casca de café.

Para a determinac¢ado da densidade basica das cascas de café tratadas e nao tratadas, foi adotado
como referéncia a descricdo dos métodos descritos pelas normas ABNT NBR 11941 (2003) e
ASTM D2395 (2017). Foi baseada no volume seco em forno usando o método de deslocamento

de dgua, com Becker de 1000 ml calibrado e balanga analitica de precisdo 0,1 mg.

3.2.2. Ensaio de teor de agua

Polimeros reforcados com particulas vegetais (compositos), apresentam natureza hidrofilica
destas particulas, isso ocorre em consequéncia das hidroxilas presentes na celulose,
hemicelulose e lignina presente em sua composi¢do. Ocorre significativo aumento da
capacidade de absor¢do de dgua das particulas quando comparado com o polimero,
isoladamente quando estes materiais sao expostos a umidade, ou mesmo serem submersos

em meio aquoso, quando aplicados (DA NOBREGA et al. 2021).

Para determinar o teor de umidade (TU%) das particulas de caca de café, sejam tratadas e ndo
tratadas, foi adotado as diretrizes das normas ABNT NBR 14929-17 e ASTM D4442-20.
Essas normas descrevem o método para determinar a umidade do material por secagem em
estufa. Neste método utiliza-se de um cadinho de porcelana, limpo e seco em estufa, em
seguida, ¢ retirado da estufa com o auxilio de pinga metalica e luva de prote¢do e colocado
em um dessecador por 30 minutos. Apos atingir temperatura ambiente, o recipiente foi pesado
em balanca analitica de precisdo 0,1 mg, os valores apurados foram tabelados em uma planilha
eletronica. As amostras da casca de café foram colocadas em recipiente j4 separado com
aproximadamente 2g, em seguida pesado e anotado o valor. O conjunto material-recipiente
foi colocado estufa convectiva a 105 + 2 °C, por 48 horas. Apos o periodo na estufa, o

recipiente com o material foi imediatamente colocado em um dessecador por 30 minutos.
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Ap6s o periodo de resfriamento, todo o conjunto foi pesado e as os valores anotados. Apurados
os valores da massa do recipiente (MR), massa da amostra imida (MAU, % b.u.), massa da
amostra imida e recipiente (MAUR), massa da amostra seca e recipiente (MASR), foi possivel
calcular a massa da amostra seca (MAS) e, consequentemente, determinacao do teor de

umidade, conforme EQ. 3:

MAUR — MASR

TU% =
o MAU

100

3)
A absorc¢do de 4gua ¢ uma preocupacao critica na aplicacdo de particulas lignoceluldsicas ou
compositos refor¢ados com residuos organicos para fins de construcao, especialmente para uso

externo a absor¢ao de 4gua aumenta quase linearmente com o tempo de imersao até que o seu

estado de equilibrio (nivel de saturagdo) seja alcangado (ARMAN, CHEN, AHMAD, 2021).

3.2.3. Tratamento quimico das particulas de Casca de Café

As particulas de Casca de Café foram submetidas ao tratamento de alcalinizagdo para
identificar o comportamento das mesmas ao serem incorporadas a matriz polimérica. O intuito
da modificag¢do quimica das particulas em alcali esta relacionado a alteragdo das propriedades
mecanicas dos materiais compositos referentes a adesdo interfacial particula/matriz. Neste
processo ocorre a desfibrilagdo de feixes de fibras lignocelulosicas (Figura 32), o que resulta
no aumento da area superficial que fica em contato entre substrato-matriz, outro fator
importante ¢ a limpeza das particulas quanto a lignina e 6leos que podem permanecer na

superficie externa das mesmas (GUNES et al. (2019).
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FIGURA 32 — Esquema representativo das alteragdes estruturais e modificacdo quimica das particulas.
FONTE - GUNES et al. (2019).
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Mesmo considerando as vantagens do uso de alcali no tratamento de particulas vegetais
conforme descrito na literatura, entretanto, durante o tratamento pode ocorrer a degradagdo por
tempo de exposicao, concentragdo da solugdo alcalina preparada e temperatura do processo, que
resulta em fatores prejudiciais as propriedades das particulas em aplicagdes estruturais. Para
evitar estas falhas de processo, testes preliminares para tratamento quimico das particulas foram
executados observando os parametros de aspecto e forma das fibras, controle da temperatura e

o tempo de imersao em solugdo.

3.2.3.1. Alcalinizacdo das particulas de casca de café

O tratamento alcalino em solu¢do de hidroxido de sodio (NaOH 10% m/v) foi aplicado as
particulas de residuos de casca de café, por imersdo durante 3 horas a 80 °C, foi utilizado um
agitador mecénico, para remog¢dao da hemicelulose solivel indesejada, lignina e, camadas
gordurosas presentes na superficie das particulas. Em seguida as particulas passaram por um
processo de filtragem e foram lavadas abundantemente com agua destilada para remoc¢do das
impurezas e componentes soliveis resultantes do tratamento quimico até atingir pH 7. Ao final
as particulas foram secas em estufa a 105 °C por 24 horas. Esta etapa foi realizada no Nucleo
de Exceléncia em Aproveitamento Sustentavel de Residuos Solidos e no Laboratorio de

Biocombustiveis da Escola de Engenharia da UFMG (DEMEC).

3.3. Caracterizacio por Espectroscopia no infravermelho por transformada de
Fourier - FTIR

A caracterizacdo por espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier — FITIR foi
utilizada para obter informagdes sobre a estrutura molecular e ligagdes quimicas das substancias
estudadas e a identificac¢@o das principais moléculas que compde o material estudado (Figura 33).
Para acompanhar e descrever o processo de epoxidacao de 6leos vegetais foi realizada de acordo
com as normas ASTM E168-16 e ASTM E1252-98 (2013), estes parametros sao importantes para
controle de qualidade do polimero e analise de contaminagdo superficial ou interna, bem como,
para descrever a formagao do grupo epoxi e identificar reagdes colaterais como a abertura do anel

epoxi (TARAZONA, 2017).
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FIGURA 33 — Equipamento espectrofotdmetro de infravermelho IRAffinity-1, marca SHIMADZU.

A formacdo de anéis oxirano no 6leo de soja e 6leo de soja epoxidado, bem como da resina
epoxi, € caracterizada pela presenga do grupo epoxi, e a presenca das bandas caracteristicas
desse grupo permitem a sua determinacao no espectro de infravermelho. Segundo Lage (2021),
0 grupo epoxi apresenta trés bandas caracteristicas, nas regides de cerca 1250 cm™!, de 950-860
cm! e de 865-785 cm’'. A primeira banda, situada em aproximadamente 1250 cm’
corresponde a deformacdo axial simétrica do anel epdxi, em que todas as ligagdes do anel
expandem-se e contraem-se nesta fase. Para as resinas epoxi, a segunda banda aparece em
torno de 916 cm™!, e pode ser atribuida a deformagdo axial assimétrica do anel, na qual a

ligacdo C-C aumenta e ha contragdo das ligacdes C-O (LAGE, 2021 e TARAZONA, 2017).

Para as resinas epoxi, geralmente, a terceira banda aparece em torno de 830 cm!, associada a
deformacao simétrica no plano da ligagao C-O-C. A primeira e a terceira bandas sdo improprias
para uma analise quantitativa. Segundo Lage (2021), para a analise de sistemas epoOxi, o

infravermelho ¢ intensivamente usado para investigar o comportamento do grupo epoxi.

3.4. Analise Termogravimétrica e Termogravimetria derivada

A termogravimetria ou andlise termogravimétrica (TGA) compreende em uma técnica que
determina a variacdo da massa da amostra (perda ou ganho) em funcao da temperatura e do
tempo. No método termogravimétrico convencional ou dinamico, sdo apuradas as curvas de

massa da amostra (m) em funcdo da temperatura (T) ou do tempo (t).
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Para determinar a perda e/ou ganho de massa, em porcentagem, e temperatura de decomposi¢ao
(ou degradacdo, Td) em cada evento térmico, o método padrao ASTM E1131-20 para analise
de composicao por termogravimetria (TGA) e termogravimetria derivada (DTG) foi adotado
usando um analisador termogravimétrico Shimadzu DTG-60 (Japao). Cinco amostras de 14 + 1
mg em porta-amostras (cadinho) de alumina foram aquecidas de 25 a 700 °C, com razao de
aquecimento de 10 °C/min, sob atmosfera de nitrogénio com vazao de 50 mL/ e protecao (20

mL/min). Os testes das amostras analisadas foram feitos em triplicata.

3.5. Formulagao

Para a preparagdo dos compositos foi utilizada a matriz epéxi: diglicidil éter de bisfenol A
(DGEBA) + Amina Tritetiltetramina (TETA). Essa composi¢do da resina DGEBA e o
sistema TETA, tem como processo padrao de cura duas situagdes, primeiro em temperatura
ambiente com o minimo em 24-48h para o endurecimento ou ainda, 4h a temperatura

ambiente mais 4h em estufa a 60°C (HUNTSMAN, 2011).

Porém, para este estudo foi adotado metodologia diferente para todo o processo de
elaboragdo e cura dos CP’s, a partir dos procedimentos descritos por Lage (2021). Apds a
preparacao dos componentes da resina epoxi € a mistura com a carga organica, 0 processo
de cura se inicia com o molde metélico (matriz) pré aquecido a 150°C para recebimento da
mistura e, em seguida, o molde ¢ colocado na estufa a uma temperatura controlada de 60°C

durante 08 (oito) horas.

A formulagdo e preparagcdo dos painéis compdsitos constituidos de residuos
lignoceluldsicos de casca de café adicionadas a mistura de resina DGEBA e de 6leo vegetal
residual epoxidado a serem estudados, conforme a literatura cientifica estudada,
considerou a disponibilidade de matérias-primas e equipamentos disponiveis para
utilizacdo nos laboratérios disponiveis. O percentual, em massa, dos componentes
utilizados, sendo a matriz polimérica e o agente de refor¢o (casca de café) para a definicao
dos CP’s foi estruturado da seguinte forma: 100%(OSRE)/0%(Particulas);
100%(DGEBA)/0%(Fibra); 70%(Matriz)/30%(Particulas).

Testes preliminares de tragcdo e flexdo foram feitos de modo a auxiliar na elaboragdo e

conformacdo dos corpos de prova finais. Nesta etapa inicial da pesquisa, foi possivel
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identificar que os compostos com excesso de resina DGEBA, apresentaram pouca
resisténcia e facilidade de deformagdo e ruptura. Este comportamento foi associado a
variacdo no numero de segmentos moleculares, que apresentam mobilidade dentro do
reticulo macromolecular, devido a presenga de pontos ndo reagidos na molécula

(CICCHELLI, et al. 2018).

Outro fator identificado foi o escoamento e decantagdo da matriz polimérica em
formula¢des com reforgo organico abaixo de 20% em massa, o que resulta em pecas sem
uniformidade estrutural. Como a tenacidade esta associada a capacidade do material em
resistir a fratura, tanto no inicio quanto na propagacao do evento, nos testes preliminares
foi possivel analisar o comportamento das formulacdes acima de 30% quanto a esta
propriedade, o que resultou em material inadequado por esfarelamento ou ma
homogeneizagdo do refor¢co. Assim, os testes preliminares permitiram concentrar 0s
estudos na propor¢cdo de 70% Matriz e 30% Particulas, as demais formulagdes se
apresentaram inadequadas frente aos objetivos da pesquisa. As variagdes dos CP’s a serem

estudados apresentado na Tabela 9.

Tabela 9
Elaboragio e Conformacao dos corpos de prova.
Identificacdo Matriz Proporcao Carga . Particula
do o . 21 ~ > 5 | Granulometria
;. Polimérica Matriz Orgénica ¢ (mm)
composito

CP1-0O OSR 100% 0% - -
CP2-D DGEBA 100% 0% - -
CP3 - DOP DGEBA - OSRE 70% 30% Mesh 20 > (0,841
CP4 - DOPa DGEBA - OSRE 70% 30% Mesh 20 > 0,841
CP5 - DOP DGEBA - OSRE 70% 30% Mesh 35 > 0,500
CP6 - DOPa DGEBA - OSRE 70% 30% Mesh 35 > 0,500
CP7 - DOP DGEBA - OSRE 70% 30% Mesh 42 > 0,355
CP8 - DOPa DGEBA — OSRE 70% 30% Mesh 42 > 0,355
CP9 - DOP DGEBA — OSRE 70% 30% Mesh 65 >0,212
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Identificacdo Matriz Propor¢io Carga . Particula
do s . A ~ > 5 | Granulometria
. Polimérica Matriz Organica ¢ (mm)
composito
CP10-DOPa | DGEBA —OSRE 70% 30% Mesh 65 >0,212
CP11 - DOP DGEBA - OSRE 70% 30% Mesh 100 > 0,149
CP12-DOPa | DGEBA —OSRE 70% 30% Mesh 100 > 0,149

NOTA: 1 - Composicao dos percentuais (%) da matriz polimérica (50% DGEBA + 50% de OSRE). 2 - Percentuais (%)
reforgo de casca de café.

NOTA: P - Particula§ de casca de café ndo tratadas; Pa — Particulas de eucalipto alcalinizadas; D — Matriz DGEBA (Resina
Epoxi); O — OSRE (Oleo de Soja Residual Epoxidado)

As peneiras utilizadas para peneirar e separar as particulas utilizadas, tem as seguintes
medidas: 20 Mesh, 35 Mesh, 42 Mesh, 65 Mesh e 100 Mesh. As particulas de Casca de Café

obtidas foram classificadas em um agitador de montagem de peneira.

O composto estudado foi preparado utilizando-se a técnica de termo cura e foram estudados
contetidos com a matriz composta por 6leo vegetal residual epoxidado 50 %, resina epoxi a
base de petroleo 50% e particulas de casca de café de 70 %-30% (m/m), respectivamente. A
massa especifica dos compoésitos foi na faixa de +1.130 kg/m?, sendo este valor referente as

formulacdes de particulas de casca de cafe.

Para este experimento foi considerado a ado¢do de oito condigdes experimentais € cinco
corpos de prova para cada condi¢do, assim, sera preparado um total de 60 CP’s devidamente

identificados para a sequéncia de ensaio.

3.5.1. Producao dos compositos hibridos

Neste topico € apresenta as etapas para producao dos materiais compdsitos e suas formulagdes. A
preparagao dos compositos foi efetuada no laboratério do Nucleo de Exceléncia em Aproveitamento
Sustentdvel de Residuos Solidos, Departamento de Engenharia Mecanica (DEMEC) da
Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG).

A Figura 34 apresenta o delineamento de fabricacao para obten¢ao dos materiais compositos e suas

possiveis aplicacdes.



88

7 _' - \ / FE B =~
RESIDUOS FABRICACAO E CARACTERIZACAO )
Bleo de Soja I DOS COMPOSITOS |
Residual I Processo de Comportamento interfacial |
I Termomoldagem matriz-particula |
| Wl 3 |
: W L |
wlﬁlm e . I
I\ TRAVADA ' |
e e e e o

Residuo de
casca de café

APLICABILIDADE E UTILIZACAO
DOS COMPOSITOS HIBRIDOS

N
/

..
——

._____________________
!
Bl
J "
. X

FIGURA 34 - Compositos hibridos constituidos de residuos lignoceluldsicos (casca de café) e misturas de
resinas epoxi sintética e de dleo vegetal epoxidado: a) aproveitamento de residuos para a producdo de materiais
compositos, b) processo de fabricagdo por moldagem a quente e analise de adesao interfacial e (c) aplicagdes
estruturais do novo composito.

3.5.1.1. Prepara¢ao dos residuos de casca de café

Os residuos de casca de café¢ foram cedidos pela Coocafé Manhuagu — Minas Gerais, sem
nenhum tratamento prévio. Assim, as cascas de café foram separadas manualmente de
gravetos, folhas e demais impurezas, posteriormente foram lavadas em agua corrente de
modo a retirar as sujidades que acompanham os residuos, em seguida foram secas em estufa
de circulagdo de ar for¢gado em temperatura de 105,0 por 24 horas para remocao da umidade
excessiva e colocado em um dessecador por 60 minutos. Apos atingir temperatura ambiente,
as particulas foram pesadas em balanca analitica de precisdao 0,1 mg, os valores apurados

foram tabelados em uma planilha eletronica.

Para obter o material particulado, os residuos de casca de café foram triturados em um moinho
a discos Rototec com regulagem para p6 fino/grosso (Figura 33). As peneiras utilizadas para
classificar e separar as particulas trituradas, tem as seguintes medidas: 20 Mesh, 35 Mesh, 42

Mesh, 65 Mesh e 100 Mesh. As particulas de casca de café obtidas foram classificadas em um
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agitador de montagem de peneira e as fragdes de particulas com tamanhos menores que 1 mm
(18 # Tyler) e dentro de uma faixa de tamanho de 0,149 mm (100 # Tyler) a 1 mm (18 # Tyler)

foram separadas para uso como refor¢o na producao dos painéis (Figura 33).

FIGURA 34 — Peneiramento das particulas: a) agitador de montagem de peneira e b) particulas
peneiradas/classificadas.

Apbs o processo de peneiramento, as particulas foram acondicionadas em embalagens
herméticas para manter as caracteristicas e identificadas por peso e data para posterior
utilizacdo. As particulas de residuos de casca de café in natura foram preparadas de modo a

apurar o comportamento das mesmas ao serem incorporadas a matriz polimérica.
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3.5.1.2. Produgdo do 6leo de soja residual epoxidado e da resina epoxi

A resina epoxi do tipo DGEBA e o 6leo de soja residual epoxidado que receberam o reforgo
de residuos de casca de café para elaboragdo dos corpos de prova, foram preparados de acordo

com as condi¢des experimentais apresentadas na Tabela 9.

O teor minimo de particulas de residuos de casca de café utilizados na preparacdo dos
painéis foi determinado por testes preliminares a 30 % (m/m). Quantidades de particulas
abaixo do minimo determinado resultaram em misturas heterogéneas de particulas de
residuos de casca de café e mistura da resina epoxi, neste caso ocorreu a decantagao da
resina antes do processo de cura, a parte superior dos materiais apresentou baixa intera¢ao
das particulas com a resina que se concentrou na parte inferior. O teor de particulas
superior a 30 % também ndo se apresentou adequado pois ndo permitiu uma interligagdo

eficaz entre particula e matriz polimérica.

3.5.1.2.1. Preparagdo do oleo de soja residual epoxidado

O procedimento adotado para epoxidacao do 6leo de soja residual € o processo de epoxidacao
via peracido formada in sifu, descrito por por Espana et al. (2012) e Lage et al. (2021). A
epoxida¢do do oleo de soja residual foi realizada em um reator (encamisado) mecanicamente
agitado e condensador de refluxo, com a jaqueta acoplada a um banho termostatico (Lucadema,
SP) conforme ilustrado na Figura 35. Cinquenta gramas do 6leo residual foram adicionados ao
reator juntamente com 22,1 g de Amberlite IR-120 como catalisador heterogéneo, enquanto o
reator estava sendo aquecido. Ao atingir a temperatura desejada de 70 °C, uma solu¢dao composta
por 16,0 ml de peroxido de hidrogénio 50 % (m/m) e 4,5 ml de acido acético anidro foi
adicionada ao reator em um periodo de 5 horas com agitacdo constante a 500 rpm. Ao chegar a

5h, a 4gua destilada a temperatura ambiente foi adicionada ao reator para parar a reagao.
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FIGURA 35 - Sistema utilizado para a reagéo de epoxidacdo do dleo de soja residual

O produto resultante, 6leo de soja residual epoxidado, foi extraido com agua destilada morna
para remover compostos polares residuais. Posteriormente, foi usado éter dietil para remover
vestigios de agua e o solvente foi removido do dleo epoxidado em um evaporador rotativo. O
OSRE foi colocado em uma incubadora a 50 °C por 12 h para remover o solvente residual. Os
Valores de lodo (IV) do 6leo de soja residual e do 6leo de soja residual epoxidado foram
determinados de acordo com a norma ASTM D5554-95 e a conversdo de duplo titulo de dleo

de residuo para anéis de grupos epoxi.

Ap0s a conclusdo da reagdo de epoxidacao, o OSRE passou por filtragem a vacuo utilizando um
funil de Buchner e uma bomba de vacuo para a remog¢ao do catalisador. Em seguida o OSRE
foi lavado varias vezes com agua destilada a 50°C até que o pH da agua residual fosse préximo
ao da agua destilada. Em seguida, o 6leo de soja residual epoxidado foi extraido com éter etilico
(200 ml) para remocao da agua residual, sendo o solvente eliminado posteriormente por roto-

evaporagao e seco em estufa convectiva a 50°C por 12 horas, demonstrado na Figura 36.
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a)

FIGURA 36 — Processo de: a) filtragem a vacuo e b) lavagem do OSRE com agua destilada.

A determinacdo e identificagdo dos acidos graxos para o 6leo de soja residual foi determinado
com base na literatura (TARAZONA et al., 2017), as quantidades dos reagentes utilizados no

processo de epoxidagdo sdo mostradas na tabela 10.

Tabela 10
uantidades de reagentes a utilizar no procedimento de epoxidacao.
g p P
Oleo de soia Volume de Volume de Massa de
resi dualJ acido acético peroxido de catalisador
(@ anidro hidrogénio 50% Amberlite IR -120
8 (mL) (mL) (mL)
50 4,5 16,0 22,1

3.5.1.2.2. Preparagdo da mistura resina epoxi e oleo de soja residual epoxidado (DGEBA-OSRE)

Foi utilizada neste estudo a resina epoxi diglicidil éter de bisfenol-A (DGEBA) industrializada
Araldite GY 260 (Bisfenol A), com equivalente epoxi 5,10 — 5,40 Eq/kg. Para o processo de
cura, o agente de cura utilizado € baseado em uma amina cicloalifatica Aradur 956 (anidrido
tetrahidrometo-iilfot6lico), com equivalente de amina de 5,80 — 6,20 Eq/kg, como acelerador,

foi utilizado agente DY 062 (Benzyldimethylamine).

A determinacdo das quantidades de componentes da resina epoxi foi determinado com base
na literatura (LAGE et al., 2021), as quantidades dos reagentes utilizados no processo de

epoxidacdo sdo mostradas na tabela 11.
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Tabela 11
Quantidades de reagentes a utilizar no preparo de 100g da matriz epoxi.
Oleo de soja | Araldite GY Aradur Acelerador Total
residual 260 956 DY062 0
Massa (g) 32,0 32,0 34,5 1,5 100
Percentual (%) 32 32 34,5 1,5 100
Pesagem (g) 32,0 64,0 98,5 100 100

NOTA: O ¢leo de soja residual epoxidado ¢ incorporado em proporgdes de massa igual (1:1 m:m).

Para finalizar a elaboragdo da matriz polimérica determinada neste estudo, foi adicionado o 6leo
de soja residual epoxidado (OSRE) juntamente com a resina ep6xi (DGEBA). A mistura de OSRE
e a resina DGEBA foram acrescidos em proporgdes de massa iguais (1:1 m:m). Inicialmente, a
mistura resina epoxi (DGEBA-OSR), o endurecedor e o acelerador, foram misturados em um
recipiente e agitados mecanicamente a 500 rpm por 20 minutos para garantir uma mistura
homogénea. Em seguida a mistura foi levada para o banho ultrassom Ultracleaner 1650A por 15

minutos com o objetivo de reduzir a quantidade de bolhas de ar na mistura (Figura 37).

P" W -

FIGURA 37 — a) Processo de mistura dos componentes da matriz DGEBA e b) banho micro ultrassom.

Imediatamente apds o banho ultrassom, a mistura da resina epdxi e os residuos de casca de

café foi derramada em moldes metalicos para iniciar o processo de cura dos compositos

hibridos.
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3.5.1.2.3. Preparagdo da mistura resina epoxi refor¢ada com particulas de casca de café

Apo6s a conclusdo da mistura de resina epoxi (DGEBA-OSRE), foram adicionados os
residuos de casca de café¢ seguindo a formulagdo e proporgdes descritas na Tabela 11. As
particulas dos residuos de casca de café¢ foram misturadas com a mistura epoxi em
quantidades em massa de 30 % (m/m), em seguida o composito hibrido foi homogeneizada

em agitador mecanico a 500 rpm por 10 minutos.

Para a preparagdo dos compdsitos foi utilizado um molde metélico, confeccionada em aco
inox 3601 modelo Macho /Fémea com as medidas de 170x170x6mm, desenvolvido
exclusivamente para este experimento. O molde é operacionalizado em conjunto a uma
prensa hidraulica manual de 30 toneladas e uma estufa com controle de temperatura até¢ 300

graus. As caracteristicas do molde metalico sdo apresentadas na Figura 38.

FIGURA 38 — Molde metalico para preparagdo das placas de compositos hibridos
para retirada dos corpos de prova pelo processo de termo moldagem.

Para definicao de volume do molde a receber o material composito para o processo de cura,
foi calculado o volume de mistura DGEBA-OSRE e os residuos de casca de caf€ ja triturados
e pesados, foi utilizado a EQ. 4 onde identifica-se o volume (V), altura (h), a largura (L), € 0

comprimento (C).
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A defini¢ao de temperatura interna do molde para realizar o processo de cura dos compositos
hibridos foi apurada pela média da temperatura das partes superior e inferior do molde
coletadas por termometro infravermelho a laser, neste caso, o termdmetro compensa
automaticamente o desvio de temperatura a partir da temperatura ambiente. Para apurar as
temperaturas internas do molde e ajustar a temperatura de operagao da estufa, as partes em
separado do molde foram colocadas na estufa e as temperaturas de cada parte foram medidas
com intervalos de trinta minutos ao longo de nove hora referente ao tempo de cura programado
para este estudo, os dados coletados foram tratados em planilha eletronica para obter a média.

Os valores apurados s3o apresentados na Tabela 12.

TABELA 12
Parametros de temperatura operacional média do molde metalico e da estufa
PARAMETROS DE TEMPERATURA Temperatura' (1) Temperatura? (2)
Temperatura molde — Parte superior 60,7 £1,0°C 61,1+1,0°C
Temperatura molde — Parte Inferior 59,3+1,0°C 59,5+1,0°C
Temperatura operacional da Estufa 100°C 100°C

NOTA: ! Temperatura etapa 1. 2 Temperatura etapa 2.

O processo de cura foi realizado em duas etapas: uma etapa inicial, identificada como Etapa 1
em que o molde metélico sem a mistura DGEBA-OSRE e os residuos de casca de café foi
colocada aberta na estufa e submetida a uma temperatura de 100 °C por 2h. Em seguida, na
Etapa 2, a mistura de DGEBA-OSRE /casca de café foi derramada e distribuida manualmente
no molde metalico, que foi fechado e levado a prensa hidraulica manual em que foi aplicado
uma carga de 12 toneladas por um periodo de 15 minutos, neste periodo ocorre o escoamento
de parte excessiva da resina. Apos este tempo o molde fechado foi levado a estufa para o
processo de cura, foi submetido a uma temperatura de 60°C por 7h quando foi retirado da estufa.
Apo6s 48 horas de resfriamento em temperatura ambiente, as placas de compoésitos foram
retiradas do molde e deixadas para descansar em temperatura ambiente por um periodo pds-cura
de sete dias. Todas as etapas do processo de produgdo das placas de compositos hibridos a partir
do momento de incorporar a mistura DGEBA-OSRE e os residuos de casca de café ¢

apresentado na Figura 39.
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a) Mistura matriz b) Distribuigcao no molde metalico c¢) Prensa hidraulica com
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FIGURA 39 — Processo de producao das placas de compositos hibridos: a) Mistura matriz OSRE-DGEBA com
residuos de casca de café; b) Distribuigdo da mistura no molde metalico; c) Moldagem por pressdo em prensa
hidraulica com carga de 12 toneladas; d) Processo de cura em estufa; e) Desmoldagem das placas de compdsitos;
e) Placa de composito hibridos pronta; f) Corpos de prova cortados por micro tupia.

Os corpos de prova da resina pura foram preparados de acordo com a norma ASTM D638
(2014) que versa sobre as “Propriedades de Tragdo para Polimeros”. Diante destes

direcionamentos, a seguir ¢ apresentado alguns resultados parciais ja apurados na fase de

inicial da pesquisa.
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3.6. Caracterizaciao dos compdsitos hibridos

Os compdsitos constituidos por estes materiais exibem uma resposta de tensdo-deformacao
em que na primeira regido tanto particulas como matriz deformam elasticamente apresentando
uma curva linear. Nestes compdsitos a matriz deforma plasticamente enquanto as particulas
de refor¢o continuam a se comportar elasticamente. A resisténcia a tragdo nas fibras ¢
significativamente mais elevada que a tragdo na matriz. A carga diminui a medida que a matriz
continua a se deformar plasticamente (FARUK et al. 2014; PRITHIVIRAJAN et al. 2015;
SPADA, SEIBERT, MACHADO, 2018).

A caracterizacdo dos compositos da matriz DGEBA-OSRE com residuos de casca de café foi

realizada mediante analise térmica, caracterizagao fisica e caracterizacdo mecanica.

3.6.1. Massa especifica dos compdsitos

A massa especifica dos compositos, foi determinada com a utilizagdo trés amostras de cada
formulacao respectivamente, em triplicata, com base andloga ao Método A da norma ASTM
D792-20. Como definido pela norma, por¢cdes de uma amostra diferem em densidade por
causa de suas diferencas em cristalinidade, comportamento térmico, porosidade e composic¢ao,
tipos ou proporg¢des de resina, plastificante, pigmento ou enchimento. Foi utilizado uma
balanca analitica de precisao 0,01 mg e paquimetro eletronico com precisao de 0,001 mm. A

massa especifica (me) foi obtida de acordo com a EQ. 5.

m

e.lg.c

)

Nesta equacdo, m, e, la e ¢ s3o a massa (g), espessura (cm), largura (cm) e o comprimento

das amostras (cm), respectivamente.

Para determinar a densidade real (pce) do compdsito de forma experimental, ¢ utilizado o
principio de Arquimedes, onde, o sufixo p indica os materiais particulados. A fracdo
volumétrica de vazios (V' v) nos compositos € calculada usando a EQ. 6. (PAWAR, PATNAIK
e NAGAR, 2017).
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_ (Pee +pee)
tq

Vv
(6)

A densidade real ¢ a relacdao entre a massa de uma amostra ¢ o volume ocupado pelas suas

particulas sem considerar a porosidade.

3.6.2. Absorcao de agua

A absor¢do de agua dos compositos se eleva com o aumento da propor¢ao da carga de
particulas aplicada, os compdsitos podem apresentar grande variagdo na absor¢do de dgua em

relacdo a matriz BGEBA, o que esta diretamente ligado a porosidade aparente (LAGE et al.,

2021 e TRAZONA et al., 2017) .

Para estipular a absor¢do de 4gua de um material, calcula-se o percentual de dgua absorvida
por um corpo de prova apos a imersdo em agua sobre pressdo negativa constante, conforme
descrito para a determinacao da densidade e porosidade aparente. A EQ 8 sera utilizada para

a determinagdo da absorcao de agua.

A, =—=—x100 (8)

Onde:

Ab = absor¢ao de agua (%),
ml = massa do corpo de prova seco (g); e
m2 = massa do corpo de prova saturado (g).
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3.7. Testes de caracterizacao mecanica

Para o presente estudo, foram preparados diferentes CP’s conforme descrito na Tabela 11
apresentada anteriormente. Os corpos de prova para os diferentes ensaios foram obtidos
por molde metalico termoaquecido sob agao de uma prensa hidraulica. Apos os CP’s
passarem pelo processo de cura que se inicia com a dispersao do refor¢o de forma
homogénea no molde metalico pré aquecido a 150°C e, em seguida, o molde ¢ colocado
na estufa convectiva a uma temperatura controlada de 60°C durante 08 (oito) horas, apds
o resfriamento e desmoldagem, os painéis compositos permaneceram em repouso durante

7 dias a temperatura ambiente para cumprir com o periodo de pos-cura.

Os ensaios de tragdo, para este experimento, foram executados em um equipamento
AUTOGRAPH modelo AG-IS com capacidade maxima de 100kN. Para os ensaios de
flexdo em trés pontos foi utilizado um equipamento universal de ensaios Lloyd, modelo
LS 5 acompanhado do software Nexygen Plus 3.0 para aquisicdo de dados, células de
carga de 5 kN e 2,5 kN, respectivamente. O ensaio de impacto Izod foi realizado em uma
méquina Instron® CEAST 9050, com péndulo instrumentado e martelo acoplado de 5,5
Joules, angulo de queda de 150° e velocidade de 3,46 m/s. Os entalhes dos corpos de prova
foram realizados em uma entalhadeira manual da Instron®, com 2,00 + 0,02 mm de
profundidade e angulo de 45°. Foram preparadas cinco amostras de cada classe para os
ensaios, ambiente em atmosfera padrao a 23,0 £ 2,0 °C e umidade relativa de 65,0 + 5,0%,
os valores médios foram documentados. Os ensaios mecanicos foram realizados nos
laboratérios disponiveis no Departamento de Engenharia Mecéanica (DEMEC) da Escola
de Engenharia da UFMG. Apds a apuragdo e coleta dos dados referentes aos testes
mecanicos foi elaborada a analise de variancia (ANOVA) para verificar se as diferengas
entre as médias amostrais sdo estatisticamente significativas, avaliando o efeito da
incorporacdo das particulas de casca de café na matriz epoxi sintética e 6leo vegetal

residual epoxidado.
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3.7.1. Ensaio de resisténcia a traciao

Os CP’s foram confeccionados com geometria do tipo 1B. A Figura 40 mostra o desenho
esquematico para os CP’s e o corpo de prova finalizado para ensaio de resisténcia a tragao

segundo a norma ASTM D 638 (2014), onde:

150
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¥

FIGURA 40 — Geometria e dimensdes do corpo de prova padrdo de tragdo ensaiado e o corpo de prova finalizado

A Figura 41 descreve a montagem mecanica para ensaio em um equipamento AUTOGRAPH. Os
testes de ensaios foram realizados com uma velocidade de 5,00 mm/min, em temperatura

ambiente controlada de 23,0 + 2,0 °C e umidade relativa de 65,0 £ 5,0%.

FIGURA 41 — Montagem do ensaio de tragdo. (a) amostra posicionada na maquina de ensaio AUTOGRAPH; (b)
momento antes do ensaio; e () apds 0 ensaio.
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3.7.2. Ensaio de flexdo em trés pontos

O ensaio de flexao foi realizado com base na norma ASTM D790 (2014). Para este ensaio foi
utilizada em uma maquina universal de ensaios mecanicos disponivel na Escola de Engenharia da

UFMG. Foram confeccionados para os ensaios cinco corpos de prova para cada formulagao.

A Figura 42 mostra as dimensdes dos corpos de prova para ensaio de resisténcia a flexao

segundo a norma ASTM D790 (2010), onde:

T 7
10 10
L 10 v
—l 6 le ke 80 >

FIGURA 42 — Geometria ¢ dimensdes do corpo de prova padrao de flexdo ensaiado

A configuragdo da dimensdo do vao de ensaio de flexdo em trés pontos € o0 posicionamento

do corpo de prova biapoiado € representado nas Figura 43 e 44, respectivamente.

S
Cp

FIGURA 43- Esquema ilustrativo de carga aplicada com distancia entre apoios em flexdo a trés pontos.

b)

L=64 dimensdes em mm

FIGURA 44 - Montagem do ensaio de flexdo, a) amostra posicionada na maquina de ensaio;
b) antes; e d) apds o ensaio
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A célula de carga utilizada com aplicou 250 Kgf a uma taxa de deformagao de 1,70 mm/min.
O ensaio foi realizado até¢ a deformacao maxima de 0,05 mm/mm (5%) ou até ruptura. O
moédulo foi medido a uma deformagdo de 3,5%. A tensdo maxima (of) foi calculada
aplicando-se a EQ. 9, em que, F ¢ a carga (N), L a distancia entre os apoios (mm), b a largura

do corpo de prova (mm) e d a espessura do corpo de prova (mm).

o, = 3FL
b )

A deformac¢do maxima (gf) foi calculada aplicando-se a EQ. 10, em que, D ¢ a deflex@o na

linha central do corpo de prova na distancia média entre os apoios.

6.D.d
L2

Ef =
(10)

O modulo de elasticidade em flexdo (Ef) foi calculado aplicando-se a EQ. 11, em que, m € a

inclinacdo da tangente da curva carga-deflexdo.

L3 m
E =
! 4 b .d3 (an

Os testes de ensaio de flexdo foram realizados em laboratério em temperatura ambiente

controlada de 23,0 £+ 2,0 °C e umidade relativa de 65,0 £ 5,0%.

3.7.3. Ensaio de impacto Izod

Este ensaio tem por objetivo avaliar o comportamento mecanico dos CP’s dos compositos
quando submetidos a ensaios de impacto. Foram realizados ensaios de impacto Izod em

amostras com entalhe seguindo a norma ASTM D256 (2010).

Para este ensaio, a for¢a de flexdo repentina ¢ aplicada em uma amostra entalhada fixada de
forma unilateral. O resultado ¢ apresentado como absor¢@o energética da amostra relacionada
a espessura. No ensaio de impacto Izod o corpo de prova ¢ apoiado horizontalmente, conforme

pode ser observado nas Figura 44 e 45.



103

b)

FIGURA 45 — Esquema do ensaio de impacto Izod: a) Geometria e dimensdes do corpo de prova padrao; b)
diagrama de impacto do ensaio e c) corpo de prova padrdo preparado para ensaio.

iy

1 mm

FIGURA 46 — Corpo de prova para ensaio de impacto [zod: a) Corpo de prova padrao de flexdo com fratura
apos o ensaio e b) detalhe da fratura.
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3.7.4. Ensaio de Dureza Shore D

Os ensaios de Dureza Shore D foram adotados para verificar a variagdo na resisténcia a penetra¢ao
dos compositos hibridos elaborados, o ensaio de dureza em corpos de prova com 6 mm de
espessura retirados das amostras utilizadas no ensaio de impacto. Para os testes foi utilizado um
durémetro portatil analdgico tipo Shore D - HP da Bareiss, fixado ao suporte de bancada BS 61 11
com carga de 5 kgf e indentador pressionado por 15 s + 1 s em cinco pontos aleatdrios no corpo
de prova com pelo menos 6 mm de distancia, conforme procedimento descrito na ASTM D 2240
- 21. Este ensaio foi feito em triplicata em temperatura ambiente controlada de 23,0 £ 2,0 °C e

umidade relativa de 65,0 £ 5,0%.

3.8. Caracterizacio morfolégica

A Microscopia Eletronica de Varredura - MEV ¢ um aparelho que pode fornecer rapidamente
informagdes sobre a morfologia e identificacdo de elementos quimicos de uma amostra solida.
Por ser um dos mais versateis instrumentos disponiveis para a observacdo e andlise de
caracteristicas microestruturais de objetos soélidos, o MEV tem como sua principal razao de
aplicabilidade obter alta resolu¢dao de imagens quando as amostras sdo observadas em valores
da ordem de 1 a 5 nandmetros (MOHAMMED; ABDULLAH, 2018 e CAVALCANTI, D. K.
K. etal., 2021).

As caracteristicas morfoldgicas dos compdsitos foram analisadas por meio das técnicas de

microscopia optica (MO) e microscopia eletronica de varredura (MEV).

3.8.1. Microscopia optica

A dispersdo e distribuicdo das particulas de casca de café na matriz organica, respectivamente,
foram observadas por meio das superficies de amostras retiradas aleatoriamente dos corpos
de prova de tracao fraturados, conforme FIG. 46. As amostras foram fixadas e serradas por
micro retifica, em seguida foram lixadas e passaram por polimento leve, foram limpas com

solugdo de alcool isopropilico para retirada dos residuos apds o polimento. Para a andlise, foi
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utilizado o equipamento de microscopia Optica da Bioptika, modelo B500 Series, do Centro

de Microscopia da Universidade Federal de Minas Gerais - UFMG.

Regido de ruptura

10 mm

Amostras MO

FIGURA 47 - Preparacio de amostras para MO, 4rea lcm?.

3.8.2. Microscopia eletronica de varredura

A adesdo interfacial entre fias particulas de casca de café e a matriz DGEBA foi investigada
usando um microscopio eletronico de varredura modelo FEG - Quanta 200 FEI do Centro de
Microscopia da Universidade Federal de Minas Gerais - UFMG. As superficies de fratura de
trés amostras aleatorias submetidas a tragdo foram fixadas em um suporte (sfub) com auxilio
de uma fita de carbono revestida com um fino recobrimento de ouro por um sistema de
deposicao a vacuo (Quorum Q150R ES) para melhor condutividade elétrica e, posteriormente,
imagens secundarias de elétrons foram obtidas utilizando uma voltagem de acelera¢do do
feixe de elétrons entre 25-30 kV. A FIG. 47 representa o diagrama de corte das amostras

preparadas para analise de microscopia eletronica de varredura.

Regido de ruptura

Amostras MEV 10 mm

FIGURA 48 - Preparacido de amostras para MEV, 4rea 1cm?.
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3.9. Caracterizacao térmica

As caracteristicas térmicas dos compdsitos foram analisadas por meio das técnicas de

termogravimetria (TGA) e Termografia por Infra-vermelho (TIR), como descrito nos itens a seguir.

3.9.1. Analise termogravimétrica e termogravimetria derivada

As curvas termogravimétricas (TGA) foram obtidas para investigar as caracteristicas de
estabilidade e degrada¢do térmica em cada estdgio dos compositos resultantes do
processamento. O estudo da degrada¢do dos materiais compositos foi elaborado por anélise
termogravimétrica, em equipamento Shimadzu TGA-51 (Japao) disponivel no Laboratério de

Biocombustiveis do Departamento de Engenharia Mecanica - DEMEC da UFMG (Figura 48).

FIGURA 49 - Equipamento Shimadzu TGA-51.

As condi¢des experimentais devem contemplar a faixa de temperatura de 25 a 700 °C, com
razdo de aquecimento de 10°C/min, sob atmosfera de nitrogénio com vazao de 50 ml/min,
cadinho de alumina e massa da amostra de aproximadamente 10 mg. As analises foram
realizadas em amostras de resina epdxi, oleo de soja residual epoxidado e de partes

provenientes dos corpos de prova de tragdo aleatorios fraturados.
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3.9.2. Analise por Termografica por Infra-vermelho (TIR).

Foram realizados ensaios em duplicata para determinar a refletividade e emissividade aparente
de banda, direcional, para o espectro do infravermelho longo (7,5 a 13,5 pum), para todas as
amostras de CP’s elaborados na forma de painéis com medidas padrao de 170x170x6 mm. Para
determinar a refletividade e emissividade adotou-se as recomendagodes descritas pela norma
ASTM E408-13 para temperaturas das amostras em 70°C; para temperaturas das amostras
variando de 30 a 50°C foi adotado a metodologia descrita por Ferreira et al. (2019). A
condutividade térmica dos dois materiais também foi determinada, seguindo a metodologia

descrita por Morais ef al. (2021) para temperaturas das amostras variando de 30 a 50°C.

Nas andlises foram utilizados os seguintes equipamentos: Camera Flir SC660 e Radiador Corpo
Negro Calibrador de precisdo IR Fluke 4181, Figura 49. As amostras analisadas foram
identificadas em fung¢do da granulometria utilizada, Mesh 20, Mesh 35, Mesh 42 ¢ Mesh 65.

FIGURA 50 — Montagem do procedimento experimental com a Camera Flir SC660 e Radiador Corpo Negro
Calibrador de precisdo IR Fluke 418.

No experimento, os termogramas foram extraidos em cada ponto de referéncia setado no
corpo-negro. Avaliou-se a regido central da placa de emissao do radiador, considerando a area
representada pelo campo de visdo do sensor. Esta etapa foi realizada no Centro Multiusuario

de Termografia Cientifica — CEMTEC.
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3.10. Caracterizacao fisico-quimica

Nesta secdo, sdo apresentados os procedimentos de analise fisico-quimica dos compositos
hibridos por meio da técnica de espectrometria no infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR), dos ensaios de flamabilidade e absor¢do de agua. Os esnsaios descritos foram

realizadas no Laboratério de Biocombustiveis, Departamento de Engenharia Mecanica

(DEMEC) da Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG).

3.10.1. Espectrometria no infravermelho com transformada de Fourier (FITIR)

A caracteriza¢do por espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier — FITIR
foi utilizada para determinagao de grupos funcionais presentes na interface dos compdsitos, o

equipamento utilizado e as condigdes experimentais foram citadas no subitem 3.3.

3.10.2. Ensaio de flamabilidade

Os ensaios de flamabilidade foram realizados para medir a taxa de reagdo ao fogo dos
compositos em diversas aplicagdes, com base nas normas ASTM D635-18. Cinco amostras
de 120,0 x 10,0 x 6,0 mm® aleatérias em duplicata, foram submetidas a chama para obtencio
da taxa de queima horizontal. Foi determinada a taxa de queima linear (V/, mm/min) das
amostras utilizando a EQ. 12, em que, Ld ¢ o comprimento danificado na amostra (mm) e tq

o tempo de queima (min).

60.Ld
V=

tq
(12)

3.10.3. Ensaio de absorc¢ao de agua

Os corpos de prova analisados, como medida inicial de 50x50mm +0,05mm, foram imersos

em um Backer com 150ml de agua destilada e vedados. As amostras de epoxi puro e de
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compdsitos hibridos reforcados com particulas de casca de café tratadas e sem tratamento
foram imersas em agua destilada a fim de promover um processo de exposi¢ao imida e avaliar

seu efeito na absor¢ao de agua pelos compositos em analise.

A taxa relativa de absor¢do de dgua dos compoésitos moldados, imersos em recipiente com
agua destilada em temperatura ambiente controlada de 23,0 £ 2,0 °C e umidade relativa de
65,0 = 5,0% por 312 horas (1; 2; 3 e 7 dias), foi obtida em processo andlogo a norma
ASTM D570 — 98, utilizando balanca analitica de precisao 0,1 mg, dessecador e forno com
conveccao de ar forgado mantido a 50,0 £ 2,0 °C. A absorcao de agua (AA%) das cinco
amostras em duplicata, foi calculada a partir da EQ. 11, onde, Mf e Mi sdo os pesos

amostrais (g) no tempo ¢ (saturado) e ¢ = 0 de imersao, respectivamente.

(13)

A estabilidade dimensional dos compositos foi verificada utilizando paquimetro analogico

com precisao de 0,05 mm.
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4 RESULTADOS

Neste quarto capitulo ¢ apresentado o conjunto de resultados experimentais, os resultados dos
testes de caracterizagdo do conjunto matriz polimérica DGEBA- ORSE, as propriedades
fisico-quimicas das particulas de refor¢o de casca de café. Também sera apresentado os
tratamentos quimicos nas fibras, o comportamento mecanico, térmico ¢ morfoldgico dos
compositos hibridos preparados, conforme descrito no subitem 3.5.1.2.3. Preparagdo da
mistura resina epoxi reforcado com borra de café¢” pelo processo de termo moldagem. Em
seguida, os resultados dos ensaios de absor¢do de agua e flamabilidade dos materiais
compositos sao apresentados. Finalmente, vale ressaltar que os resultados foram promissores

o que validou a realizagao da pesquisa.

4.1. Analise do teor indice de iodo

A anélise do indice de iodo ¢ uma das mais importantes informag¢des dos dleos vegetais, €
utilizada para indicar a presenca de duplas ligacdes em um éster de acido graxo e
corresponde ao nimero de gramas de iodo absorvido por 100 gramas de amostra, além de
determinar o maximo de oxigénio oxirano que pode ser formado na reacdo de epoxidacao.
Neste estudo o valor do indice de iodo do 6leo de soja virgem varioude 118 a 131g gI2/100g,
dentro dos padrdes estipulados citados por Corsini e Jorge (2006). O 6leo de soja residual
analisado neste trabalho apresentou indice de iodo de 105,5g 12/100g na amostragem,
aproximadamente 20% abaixo do oOleo de soja virgem (TARAZONA et al., 2017).
Resultados similares ao valor do indice de iodo (102,3g 12/100g) do 6leo de soja residual

foram encontrados por Borugadda e Vaibhav (2016).

Ap0s o processo de epoxidacao o dleo de soja residual apresentou uma redugao significativa
nos indices de iodo, sendo o valor de 3,5g 12/100g apurado para a amostra, o que revela a
eficiéncia da reacdo com a reducdo do ntimero de ligacdes duplas (C=C), este resultado
implica em uma conversdo de ligagdes duplas de 96,5%, apresentando um teor de £5,65 %

de oxigénio oxirano (SHAGAL et al., 2013).
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4.2. Determinacao da viscosidade

A viscosidade para o 6leo de soja residual epoxidado, apresenta valor mais elevado do que
para o 6leo de soja residual. Este aumento na viscosidade estd relacionado com a
modificagdo quimica promovida na estrutura dos 6leos vegetais, pois o 6leo epoxidado

possui maior massa molecular e estrutura polar maior (CAMPANELLA et al., 2009).

Na tabela 13 sdao apresentados os valores médios obtidos das viscosidades de 6leo de soja

residual e 6leo de soja residual epoxidado.

TABELA 13
Valores de viscosidade dindmica, densidade e viscosidade cinematica para
Oleo de soja virgem, dleo residual e dleo residual epoxidado.

Viscosidade Dinamica Viscosidade cinematica
P (cp) (mm?/s)
Amostras 3
(kg/m”) 30 rpm 60 rpm 30 rpm 60 rpm
Oleo de soja 930 59,2 60,3 63,5 64.3
Virgem
Oleo de soja 915 50,0 50,8 54.6 554
residual
Oleo de soja 370 302,7 297.9 342.4 347.8
residual epoxidado.

Os dados obtidos estdo de acordo com as observacdes apuradas na literatura sobre o uso
de parametros fisico-quimicos como indicadores de qualidade em o6leos de fritura para

reuso (CAMPANELLA et al., 2009 e TARAZONA et al., 2017).

4.3. Analise do teor de cinzas na matriz

A determinagdo do teor de cinzas em materiais poliméricos auxilia a entender o
comportamento mecanico dos compoésitos, o teor de cinzas pode influenciar no
comportamento de perda de massa do material. Como definido na norma ASTM D5630
obteve-se o teor de cinzas médio com o respectivo desvio padrdo de 2,48 + 0,36% para
amostras de 10g do analisadas. Este valor de cinzas pode atuar negativamente nas
propriedades de flexao, impacto e térmicas dos compositos, conforme verificado por Yu et al.

(2016) em compdsitos hibridos.
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4.4. Caracterizacio e tratamento quimico das particulas de casca de café

Conforme descrito por Lazim e Samat (2017), as propriedades mecanicas e térmicas dos
materiais compositos recebem influéncia direta em relacdo ao tamanho médio das particulas,
pela fragao volumétrica e distribuicao do tamanho das cargas de reforgo, isso pode resultar na
ocorréncia de vazios e trincas no interior € na superficie dos materiais. A granulometria das
particulas de casca de café foi caracterizada por peneiramento, conforme metodologia

adaptada descrita na se¢do 3.2.

4.4.1. Analise de tamanho e caracteristicas geométricas das fibras

As cascas de café¢ foram trituradas e classificadas por peneiramento e a fracdo com
granulometria inferior a 841 um (20 mesh) a 149 um (100 mesh) foram separadas e utilizadas
para andlise, o restante do material foi descartado. As frequéncias em massa retidas e passantes
de cada faixa de tamanhos das particulas de casca de café, obtidas por classificacdo

granulométrica sdo mostradas na Figura 50.
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FIGURA 51 - Classes granulométricas das particulas de casca de café
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Verifica-se que 81,69% das particulas de casca de café estdo na faixa entre 355 ¢ 212 um
(42 e 65 mesh), consideradas fibras curtas e finas de aspectos obliquos ou aciculares segundo
Katz e Milewski (1987) e Bekalo e Reinhardt (2010). Para observacao das caracteristicas
morfoldgicas das particulas utilizou-se a técnica de microscopia eletronica de varredura
(FIG. 51). Faruk et al. (2012) argumenta que as particulas sdo formadas por grupamentos
compostos de células individuais denominadas microfibrilas, estas estdo unidas entre si pela
lignina, de maneira a formar estruturas continuas ao longo da particula proporcionando
rigidez o que aumenta a interface entre particula/matriz, na fase dispersa provoca efeito nas
propriedades de resisténcia dos compdsitos, associada a homogeneizacdo e dispersdao das
mesmas em matriz. Desta forma, as caracteristicas geométricas das particulas de casca de
café ndo tratadas sdo descritas na Figura. 51, a partir da média de 25 medidas do

comprimento e didmetro das particulas.
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FIGURA 52 — Morfologia das particulas de casca de café nio tratadas (a; b; c) da segdo transversal as
particulas. Micrografias (ampliagdo 500x-1000x, 30 kV).

As microfotografias se alinham ao resultado de distribui¢do granulométrica, onde valores
médios de comprimento e didmetro (ou largura) das particulas com 841pum e 149um,
respectivamente, e razao de aspecto L/D = 5,64 + 1,4 foram obtidos. As particulas individuais
da casca do café t€tm em média 0,35 mm de comprimento, tipicamente classificadas como
fibra curta. No entanto, o comprimento pode variar entre 0,05 e 0,8 mm. O didmetro ¢ de cerca

de 15um, entdo a particula ¢ classificada como curta (BEKALO, REINHARDT, 2010).

Pode-se observar na Figura 52 as caracteristicas morfologicas das particulas revestidas por
regides cristalinas e amorfas que conferem impermeabilidade as paredes das células, porém,

as substancias e impurezas soluveis, como lignina ¢ minerais na superficie das particulas
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podem comprometer capacidade de miscibilidade da matriz polimérica e o reforgo, que
resulta em uma atuacdo negativa na adesdo interfacial ( HIDALGO-SALAZAR et al., 2018
e GONCALVES et al., 2021).

Para reduzir esta agdo negativa deve-se proceder o tratamento quimico com dalcali em fibras
lignoceluldsicas, devido a fatores como a intrusdo de ligagdes de hidrogénio na estrutura da
rede, limpeza superficial e maior area superficial efetiva de contato exposta a matriz organica.

Os tratamentos quimicos das fibras serdo discutidos adiante no subitem 4.2.3.

4.4.2. Caracterizacio fisico-quimica

Neste subitem serao descritos os valores médios com seus respectivos desvios padrao para as

propriedades fisicas e quimicas das particulas de casca de café ndo tratadas.

4.4.2.1.Ensaio de densidade

Os residuos de casca de café apresentaram uma densidade de 0,166 + 0,012 g/cm? em base seca.
O valor obtido em estudo ¢ inferior aos valores de densidade bésica para o grao de café
encontrada na faixa de 0,320 a 0,350 g/cm® (VALE et al., 2017). Este resultado mostra uma
vantagem na obten¢do de compositos particulados de baixa densidade contraposto a outros
materiais como o Eucalyptus citriodora que apresenta densidade média de 0,730 g/cm® e Pinus
elliottii. com densidade média de 0,460 g/cm?. Isso ocorre pois niio existe um arranjo definido
nas fibras isoladas e uma densificacdo do niimero de fibras, diferentemente do que ocorre com
fibras de madeira macica que ¢ formada por um conjunto de inumeros feixes de fibras (ALVES

et al. 2017; BELINI et al., 2008; BENITES et al., 2018).

4.4.2.2. Ensaio de teor de umidade

Os indices de teor de umidade das particulas de casca de café base seca obtido foi de 15,6 +0,1%.
Em estudos cientificos, ¢ relatado ser aceitavel um teor de umidade maximo de 8,0% para
processamento, isso se afirma pois, quanto maior a umidade, maior serd o volume de gases
gerados no processo de cura, isso pode acarretar a presenga de bolhas ou vacancia entre as fases e

dificuldade de adesao matriz-reforco, estes problemas podem interferir nas propriedades de flexao
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e tracdo dos compositos hibridos, conforme descrito por Vale et al. (2017). De acordo com a
literatura, ¢ recomendado a elimina¢do da umidade residual e volateis pelo método de degasagem
do material por meio de aquecimento, vacuo ou algum processo fisico ou quimico adequado em

tempos reduzidos em fungao da residéncia do material vegetal (MASLINDA, A. B. et al., 2017).

Os compdsitos hibridos com reforgo lignoceluldsico contém elevada presenga de grupos
polares (ex. hidroxila, entre outros) nas fibras naturais, isto permite a absor¢do de
grandes quantidades de umidade, além de impactar na interagdo com a matriz polimérica.
Juntos, esses dois fatores levam a reducdo da resisténcia de unido fibra/matriz, o que
resulta em um desempenho mecanico mais fraco dos compositos hibridos fibra/matriz

(MASLINDA et al., 2017).

4.4.2.3. Analise da composi¢ao quimica das fibras/particulas de casca de café

Os dados referentes analise da composi¢do quimica das cascas de café massa seca e de seus

constituintes quimicos estdo apresentados na Tabela 14.

TABELA 14
Composi¢do quimica das fibras casca de café, fracdo em massa seca (%)
PARAMETROS MASSA SECA (%) | DESVIO PADRAO (%)
Celulose 37,26 0,60
Hemicelulose 29,70 0,20
Lignina 23,00 0,60
Cinzas 6,20 0,06
Carbono fixo 3,84 0,60

Para utilizacdo da casca de café em materiais compositos, a celulose € o principal componente
responsavel pela estrutura e rigidez. A casca de café apresentou os maiores teores de
hemicelulose, celulose e lignina e os menores teores de extrativos e cinzas. A composicao
quimica dos residuos demonstrou o contetido médio combinado de celulose e hemicelulose
(holocelulose). Os valores apurados foram: Celulose 37,26; Hemicelulose 29,70; Lignina
23,0, Cinza 6.2 e Carbono fixo 3,84. Ac¢ucares redutores, como a glicose, ndo foram analisados

neste estudo (KELKAR et al., 2015; VALE et al. 2017).



116

O teor de cinzas esta relacionado com a presenca de quantidades e de qualidades diferentes
de minerais presentes na biomassa, assim minerais como calcio, potassio, fésforo, magnésio,
ferro, sédio, entre outros fazem aumentar o teor de cinzas. O teor de carbono fixo esta
indiretamente relacionado com os teores de material volatil e de cinzas, o que explica o menor

teor para a casca de café.

A determinacao dos constituintes quimicos da casca de café ¢ relevante, pois os mesmos
caracterizam as propriedades mecanicas e térmicas dos materiais compositos. Em levantamento
bibliografico, foi possivel observar que os valores médios constituintes das particulas de casca
de café (TAB. 15) encontram-se nas faixas de variagdo estabelecidas pela literatura (QUIRINO
et al. 2004; GARCIA-PEREZ et al., 2008; KELKAR et al., 2015; VALE et al. 2017).

4.4.3. Tratamento quimico das fibras

Nesta secdo serdo apresentadas as modificagdes na estrutura das cascas de café que foram
submetidas aos tratamentos de alcalinizacdo e branqueamento. O objetivo de se fazer o
tratamento das particulas de casca de café ¢ alcan¢ar uma maior compatibilidade quimica entre

a matriz polimérica e o reforgo.

4.4.3.1. Alcalinizagdo das particulas de casca de café

A morfologia das particulas de casca de café alcalinizadas e a efetividade do tratamento sdo
apresentados na Figura 52. Nas imagens do MEV foi possivel verificar que as particulas estao
mais expostas e a alcalinizagdo eliminou parcialmente adcidos graxos naturais e impurezas da
superficie das particulas, foi possivel identificar a desconstru¢ao de parte da estrutura em que

as cé¢lulas comecam a se separar aleatoriamente.

Sabe-se que essas fibras sdo unidas por lignina e, portanto, o processo de desfibrilacdo das
fibrilas indica a remogao parcial da lignina e da hemicelulose soluvel indesejada (VALE et al.
2017). As medidas de comprimento e diametro das particulas apos o tratamento de
alcaliniza¢do foram obtidas, sendo de 707 um e 177 um, apresentando razdo de aspecto

L/D = 3,99 + 1,2 para particulas secas de casca de café¢ tratadas com 10% em peso de NaOH.
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FIGURA 53 — Morfologia das particulas de casca de café tratadas com NaOH 10% (a; b; c¢) da secdo transversal
as particulas. Micrografias (ampliagdo 500x-1000x, 30 kV).

Ap6s o tratamento com hidroxido de s6dio (NaOH), observou-se que, além de acarretar a
ionizagdo das hidroxilas presentes na parede celular das fibras/particulas, removendo parte da
lignina de baixo peso molecular, ceras, graxas, 6leos e gorduras que recobrem a superficie

externa da parede celular, altera também sua dimensao (Figura 53).
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FIGURA 54 - Representagdo esquematica do procedimento para o tratamento alcalino da
fibra lignocelulésica e o hidroxido de soédio (NaOH).

4.5. Caracterizaciao dos compésitos hibridos

Neste topico ¢ apresentado os resultados referentes a caracterizagdo mecanica, morfologica,
térmica e fisico-quimica dos compositos estudados. A norma brasileira ABNT NBR 14810-2
(2013) estabelece os requisitos necessarios para os painéis de particulas de média densidade

de acordo com a sua utilizagao
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Para simplificar a identificacdo, os materiais constituintes dos compositos foram identificados
pelas siglas OSRE, DGEBA, DOP e DOPa, que correspondem, respectivamente, ao 6leo de
soja residual epoxidado, a matriz epoxi DGEBA; compdsitos hibridos com particulas nao

tratadas e compositos hibridos com particulas tratadas com NaOH.

4.5.1. Densidade dos compositos

A densidade média das amostras de casca de café e compdsitos para as porcentagens de 70%

de mistura resina DGEBA/OSRE e 30% de reforco ¢ apresentada na Figura 55.
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FIGURA 55 - Densidade da casca de café e dos compdsitos preparados com as porcentagens de 70% de
mistura resina DGEBA/OSRE e 30% de reforgo de casca de café.

A densidade média aparente das particulas de casca de café apds processada e moida foi
apurada em 1,25 g/cm?, sendo que para os compdsitos preparados os valores limites

3 e maxima de 1,48 g/cm®. Para os

apresentaram a densidade minima em 1,095 g/cm
compdsitos sem tratamento e 0,105 g/cm® e maxima de 0,137 g/cm?® para os compdsitos
tratados com NaOH. Os tamanhos das particulas ndo afetaram as densidades das pecas
produzidas, ou seja, os compositos com o mesmo conteudo de particulas, mas com particulas
de granulometrias distintas apresentaram densidades estatisticamente semelhantes, sendo

um pouco menores no composito elaborado com particulas tratadas.



119

As densidades dos compositos produzidos estdo dentro da faixa de densidades de outros
materiais elaborados a base de reforco lignoceluldsico similarmente produzidas com matrizes
compostas por misturas de 6leos epoxidado e resina a base de petréleo: 1,18g/cm® para
compositos de destiladores a base de milho e misturas de 6leo de soja epoxidado e DGEBA;
e para compositos de fibras sisais e misturas de 6leo de linhaca epoxidado e DGEBA,

1,06g/cm® (DEKA et al. 2015; BEKALO, REINHARDT, 2010 e GONCALVES et al. 2021).

4.5.2. Comportamento mecanico dos compositos

O comportamento mecanico nos materiais poliméricos depende de fatores diversos
relacionados a estrutura do mondmero, a cristalinidade, a flexibilidade das cadeias, a
orientagdo das cadeias, o peso molecular, a quantidade de ligacdes cruzadas e a temperatura
de uso (DE MOURA et al., 2011). Além desses fatores citados, o0 comportamento mecanico
dos materiais compdsitos sofre influéncia das caracteristicas sinergéticas dos elementos que
sdo incorporados, tal comportamento ditara a resposta dos materiais quanto as agdes
mecanicas exercidas sobre eles e a capacidade dos mesmos de apresentarem deformagdes

reversiveis, irreversiveis e resistirem a fratura.

Ao se preparar um composito tem-se como meta o melhoramento das propriedades mecanicas
dos materiais resultantes, suas aplicagdes em engenharia onde sao submetidos a um certo nivel
de tensdo, para compreender este comportamento, ¢ necessario fazer a caracterizacdo dos
polimeros rigidos e compositos por meio de ensaios mecanicos de tragdo, flexao e impacto,
conforme as normas ISO 527, 178 e 180. A seguir, nos subitens 4.5.2.1 a 4.5.2.4, sdo

apresentados os resultados dos ensaios mecanicos dos compositos estudados.

Utilizou-se a andlise de varidncia (ANOVA) para verificar a influéncia das particulas de
casca de café sobre a varidvel resposta, como suporte as conclusdes encontradas na
estatistica descritiva, para verificar se as médias de cada condicdo experimental sdo
diferentes. Quando os dados coletados das unidades experimentais sdo homogéneas, neste caso,
as parcelas sdo uniformes, os tratamentos podem ser sorteados nas unidades experimentais sem
qualquer restricao, considerando um intervalo de confianca de 95%. Os pressupostos de
probabilidade normal dos residuos e homogeneidade das variancias foram verificados e

confirmados. Valores do coeficiente de variacdo se apresentaram em 17% para os testes de
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tracdo e de 8% para os testes de flexdo, o que demonstra diferencas significantes entre as

amostras estudadas. O que demonstra uma variagdo consideravel dos dados.

A andlise dos resultados da ANOVA referentes aos valores médios das propriedades
mecanicas apuradas pelos ensaios de tragdo e flexdo, referentes a cada condi¢ao experimental
sdo mostrados na Tabela 15. Os fatores “CC” foram significativos em todas as variaveis de

resposta, apresentando valores de p- entre 0,23 apara os testes de tracao.

TABELA 15

Resultados da ANOVA para os valores médios das propriedades mecanicas

Testes de Tragcdo 5Q gl MQ F valor-P F critico
Entre grupos testados 41,53 1,00 41,53 1,72 0,23 3,46
Dentro dos grupos 193,26 8,00 24,16
Total 234,79 9,00
Coeficiente de determinagao 0,18
Coeficiente de Variagdo 17%

Testes de Flexdo 5Q gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos testados 2,30 1,00 2,30 0,00 0,97 3,46
Dentro dos grupos 14930,98 8,00 1866,37
Total 14933,28 9,00
Coeficiente de determinagao 0,00
Coeficiente de Variagdo 8%

A Tabela 15 demonstra os resultados da ANOV A apurados nos testes de tracao e flexdo. Um
valor de p > 0,05 (ou seja, probabilidade maior que 5%) indica que ha uma grande
probabilidade de que a diferenca observada entre os grupos seja aleatoria, entdo, pode-se

considerar que nao hé diferenca significativa entre os grupos.

Nos testes de flexao, houve diferenca perceptiveis nos valores médios de resisténcia a flexao
das amostras com granulometria de mesh 35, mesh 60 e mesh 100 em relagdo aos compdsitos
com mesh 20 e mesh 42 também foi percebido alteracdes nas médias amostrais dos ensaios de
flexdo para os compdsitos elaborados com granulometrias diferentes. O mddulo de flexao
também foi estatisticamente diferente para todas as condigdes experimentais, porém, foi
possivel mensurar a influéncia da interface do reforco tratada quimicamente da matriz na

rigidez dos compositos para as amostras CP4-DOPa e CP8-DOPa. As condigdes
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experimentais também apresentaram diferencgas significativas na resisténcia ao impacto, com

médias amostrais em diferentes agrupamentos analisados.

4.5.2.1. Ensaio de tragdo

Os resultados da variagcdo da tensdo méaxima (MPa), da deformag¢do na ruptura (%) e do
modulo de elasticidade em tragdo (GPa) obtidos nos ensaios de tragdo das condigdes
experimentais sdo apresentados na Figura 56 e, posteriormente na Figura 57, sdo
apresentadas as de tensdo-deformagdo. Os resultados relacionados a essas propriedades

mecanicas sdo apresentados e discutidos a seguir.

Neste estudo, a mistura de DGEBA-OSRE resultou em uma matriz curada com maior
capacidade de tragao final do que o valor maximo da tragao do OSRE curado. Tal situagao se
justifica pela presenca de anéis aromaticos na molécula DGEBA que confere maior
estabilidade mecéanica a estrutura geral da mistura de resinas ep6xi curada do que a do OSRE
curado, que € composto por longas e flexiveis cadeias lineares de acidos graxos esterificados

a uma molécula de glicerol (DOMINGUES et al. 2020; LAGE et al. 2021).

Com a introdugdo de particulas casca de café como refor¢o nas composicoes DGEBA-OSRE
misturadas era esperado o aumento em sua rigidez e, consequentemente, o aumento do
estresse de tracdo final do material resultante. No entanto, observou-se o contrario, ou seja,
as tensoes de tracdo final dos corpos de prova produzidos foram inferiores as da mistura de
resina curada 100% (CP2-D). Isso ¢ atribuido a uma menor densidade de cross/inking nos
CP’s elaborados com particulas do que nas resinas epoxi misturadas curadas e as interagdes
ruins entre a matriz polimérica e as particulas casca de café, com consequente transferéncia
fraca de estresse da matriz para as particulas. Embora os CP’s elaborados com particulas de
CC fossem visualmente homogéneos, indicando uma dispersao adequada das particulas nas
resinas epoxi, a adesao das particulas pelas resinas misturadas ndo foi muito eficaz, levando
a mas interagdes entre as fases. Pode-se, assim, ser inferido que havia baixa disponibilidade
de grupos de hidroxil e carboxil das fragcdes pectina e holocelulose das paredes celulares nas
particulas de casca de café para interagir com os grupos funcionais das resinas misturadas e

do agente transligador.
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CP12 — DOPa (DGEBA — OSRE 70%/30% Particula tratada Mesh 100).

FIGURA 56 - Variagao da tensdo maxima para os CP’s de 6leo de soja epoxidado 100%;
matriz epoxi 100% e os diversos compositos formulados.

Os CP’s elaborados com teor de particulas de casca de café de 30 % granulometria mesh 42 e
didmetro ¢ > 0,355mm (CP7-DOP e CP8-DOPa) apresentaram maior resisténcia a tracdo do que os
demais, indicando que a morfologia das particulas neste caso se mostrou mais eficaz em relacdo as

interagdes entre as particulas e as matrizes de resina devido a uma melhor dispersao das particulas.

Os tamanhos das particulas tiveram um efeito significativo na resisténcia a tragdo dos CP’s
testados, as amostras elaboradas com as granulometrias maiores tiveram um comportamento
proximo dos CP7-DOP e CP8-DOPa, porém, os corpos de prova elaborados com particulas
menores, a resisténcia a tragdo apresentou valores menores. Esse fator pode ser em fungdo da

menor capacidade de ductibilidade das formulagdes em funcdo do tamanho das particulas.

Como descrito acima, nas formulacdes levadas a teste houve queda da ductilidade da matriz com o
acréscimo das particulas de casca de café (% m/m), isso pode ter ocorrido em fungao das particulas
possuirem baixa deformacdo. Este comportamento ¢ motivado pela restricio a mobilidade das
cadeias poliméricas da matriz epoxi. Além disso, nos materiais compositos existe a formagao de
vazios durante o processamento das fases, que, além de atuarem como concentradores de tensao,

ocorre o estreitamento da se¢ao transversal em que a forga ¢ aplicada (PIRES et al. 2012).

Ao analisar o comportamento das formulagdes com particulas tratadas, os testes apresentaram
um incremento dos valores de tensdes de tracao final dos corpos de prova avaliados e em todas
as formulacgdes, os resultados foram maiores que as amostras ndo tratadas, em especial o CP8,
que apresentou valores superiores a 22,5 Mpa de tensdo média. O que corrobora como as

afirmagdes de Kelkar ef al. (2015) e Vale et al. (2017).
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Como caracteristica, a molécula de DGEBA apresenta grupos de epdxi terminal na cadeia, que
sdo mais reativos do que os grupos internos de epoxi da OSRE, permitindo assim maiores
densidades de crosslinking do material curado, resultando em uma transferéncia mais eficaz de
estresse em toda a estrutura das resinas curadas. O alongamento no intervalo para o OSRE 100%
curada ndo foi determinado porque nio houve ruptura da respectiva amostra (CP1-O) no limite de
extensdo das aderéncias no equipamento de ensaio. O alongamento na quebra da mistura curada
de resinas DGEBA 100% (CP2-D) poderia ser determinado em cerca de 2 %, corroborando o fato
de que a maior densidade de reticulagdo da mistura em comparacao com a do OSRE 100% curada
reduz a ductilidade do material. A maior ductilidade do OSRE 100% curado em relagdo a a
DGEBA ¢ atribuida a presenga de cadeias alifaticas lineares flexiveis anexadas aos grupos epoxi

que atuam sobre plastificacdo da matriz (FERNANDES et al. 2017).

O comportamento das formula¢des com particulas tratadas referentes a deformagao na ruptura
para os CP’s estudados, apresentou incremento nos valores dos corpos de prova avaliados em
todas as formulagdes, os resultados foram maiores que as amostras nao tratadas, em especial

o CP8 — DOPa, que apresentou valores superiores a 0,97 Gpa de deformacao.

O estresse de tragdo final e o alongamento no intervalo para as formulacdes de 6leo epoxidado
100%, resina epdxi curada e para os compositos refor¢ados com particulas de casca de café

produzidos sdo apresentados nas Figuras 56.
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CP6 — DOPa (DGEBA — OSRE 70%/30% Particula tratada Mesh 35); CP7 — DOP (DGEBA — OSRE 70%/30% Particula Mesh 42);
CP8 — DOPa (DGEBA — OSRE 70%/30% Particula tratada Mesh 42); CP9 — DOP (DGEBA — OSRE 70%/30% Particula Mesh 65);
CP10 — DOPa (DGEBA — OSRE 70%/30% Particula tratada Mesh 65); CP11 — DOP (DGEBA — OSRE 70%/30% Particula Mesh 100);
CP12 — DOPa (DGEBA — OSRE 70%/30% Particula tratada Mesh 100).

FIGURA 57 - Deformagio na ruptura para os CP’s de 6leo de soja epoxidado 100%; matriz epoxi 100% e os
diversos compositos formulados.
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A interagdo percebida entre as particulas e as matrizes no caso de particulas menores permitiu
maiores densidades de reticulagdo nas formula¢des de particulas e, consequentemente, fez
com que as CP’s elaborados com particulas menores fossem mais rigidas do que aquelas com

particulas maiores, reduzindo assim seu alongamento ao quebrar.

Pode-se observar na Figura 58 que o polimero sofre influéncia quanto a perda de resisténcia a
flexao com a adigdo de casca de café. O corpo de prova elaborado com OSRE 100% curada ndo
determinou os valores de ruptura porque nao houve rompimento da respectiva amostra (CP1-
0O) no limite de extensdo das aderéncias no equipamento de ensaio. Novamente a amostra CP2-
D apresentou comportamento a flexao superior as amostras dos corpos de prova com o refor¢o

de casca de café em todas as formulagoes.
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0 0,01 0,02 0,03 0,04

Deformagido (mm)

NOTA: CP1 - O (Oleo de soja epoxidado 100%); CP2 — D (Matriz ep6xi 100%); CP3 — DOP (DGEBA — OSRE 70%/30% Particula Mesh 20);
CP4 — DOPa (DGEBA — OSRE 70%/30% Particula tratada Mesh 20); CP5 — DOP (DGEBA — OSRE 70%/30% Particula Mesh 35);
CP6 — DOPa (DGEBA — OSRE 70%/30% Particula tratada Mesh 35); CP7 — DOP (DGEBA — OSRE 70%/30% Particula Mesh 42);
CP8 — DOPa (DGEBA — OSRE 70%/30% Particula tratada Mesh 42); CP9 — DOP (DGEBA — OSRE 70%/30% Particula Mesh 65);
CP10 — DOPa (DGEBA — OSRE 70%/30% Particula tratada Mesh 65); CP11 — DOP (DGEBA — OSRE 70%/30% Particula Mesh 100);
CP12 — DOPa (DGEBA — OSRE 70%/30% Particula tratada Mesh 100).

FIGURA 58 - Curvas for¢a-deslocamento para os CP’s de 6leo de soja epoxidado 100%;
matriz epoxi 100% e os diversos compositos formulados.

Valores discrepantes identificados foram em relagdo aos CP’s de particulas ndo tratadas e
tratadas com granulometria mesh 100 e didmetro ¢ > 0,149mm, apresentaram menor resisténcia
a flexdo do que os demais, indicando uma menor densidade de reticulagdo nos reforgos de
particulas do que nas resinas epoxi curadas e as interagdes ruins entre a matriz polimérica e as

particulas casca de café com consequente transferéncia fraca de estresse da matriz para as

particulas.
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4.5.2.2. Ensaio de flexdo em trés pontos

Os resultados da variacdo da tensdo méaxima (MPa), da deformacdo na ruptura (%) e do
modulo de elasticidade em flexdo (GPa) obtidos nos ensaios de flexdo das condigoes

experimentais das amostras nao tratadas e tratadas sao apresentados a seguir.

De acordo com os resultados apurados, percebe-se que a medida que aumenta a concentragdo
de particulas nos compositos, ocorre uma ligeira reducdo na resisténcia a flexao, isso pode ser
atribuido a uma baixa dispersdo e alta rigidez das fases secundarias. As cargas de flexdo
impdem um estado particular de tensdo nas amostras, com tensdes de compressao na
superficie de contato com o pino de deslocamento central e tensdes de tragdo na superficie
inferior da amostra, a capacidade de deformagdo pode ser reduzida pelos altos teores de cargas

no composito, bem como as falhas de adesdo da interface refor¢o-matriz (CASTRO et al.,

2021).

Os graficos da tensdo maxima e modulo eldstico para o ensaio de flexdo a trés pontos sdo
mostrados na figura 59. A resina ep6xi apresentou valor médio de resisténcia a flexdo de 165 MPa,

condizente com valores reportados na literatura (SHELLEY, 1999; TARAZONA et al. 2017).
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CP6 — DOPa (DGEBA — OSRE 70%/30% Particula tratada Mesh 35); CP7 — DOP (DGEBA — OSRE 70%/30% Particula Mesh 42);
CP8 — DOPa (DGEBA — OSRE 70%/30% Particula tratada Mesh 42); CP9 — DOP (DGEBA — OSRE 70%/30% Particula Mesh 65);
CP10 — DOPa (DGEBA — OSRE 70%/30% Particula tratada Mesh 65); CP11 — DOP (DGEBA — OSRE 70%/30% Particula Mesh 100);
CP12 — DOPa (DGEBA — OSRE 70%/30% Particula tratada Mesh 100).

FIGURA 59 - Valores de tensdo maxima obtidos do ensaio de flexdo para os CP’s de 6leo de soja epoxidado
100%; matriz epo6xi 100% e os diversos compdsitos formulados, sob esforgos de flexdo.

O modulo de flexdo apresentou-se menor para os compositos em relagdo a amostra CP2-D

(Matriz epdoxi 100%), mostrando a caracteristica da matriz epoxi termorrigida de pouca
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ductibilidade. Observa-se que os niveis de tensdo maxima se encontram no mesmo patamar
para todas as amostras, enquanto que os médulos eldsticos dos compositos se apresentaram
menores do que o da Matriz epoxi 100%. A formulagdo do OSRE 100% curada (CP1-O) como
anteriormente, ndo ocorreu a ruptura do corpo de prova, nao houve rompimento da respectiva

amostra nos limites do ensaio.

Como identificado anteriormente, nota-se um aumento no valor do médulo para os compoésitos
com fibras submetidas ao tratamento alcalino com NaOH. Este fato corrobora com os
resultados encontrados para o ensaio de resisténcia a tragao descritos no item 4.3.2.1. Ensaio

de tragdo.

4.5.2.3. Ensaio de impacto Izod

Como resultado do ensaio de impacto, ¢ determinado a energia absorvida pelo composito
até a fratura. Uma boa dispersao das particulas pode representar no aumento da resisténcia
ao proporciona uma melhor propagacdo de energia. Ao aplicar esse ensaio, obtém-se a
caracteriza¢cdo do comportamento dos materiais na fase de transi¢do da propriedade ductil
para fragil (PIFFER; SOARES; GALDINO, 2021). Os resultados médios apurados quanto
a resisténcia ao impacto para os CP’s entalhados estdo sdo apresentados a Figura 58.
Destaca-se novamente os valores atribuidos a CP2-D (57,25 kJ/m) que se mostrou maiores
que os demais compositos com particulas de casca de café. Outro destaque foram os
resultados para as amostras CP4-DOPa e CP8-DOPa com valores 42,78 kJ/m e 40,53 kJ/m,
que demonstra o efeito do tratamento com NaOH nas particulas resulta em melhoria no

comportamento mecanico.

Apds o ensaio, foi feito a inspecdo visual nos corpos de prova e ndo foi constatado elementos
de delaminacdo entre as camadas constituintes em nenhum dos CP’s testados, o que
configuraria um grande ponto de dissipacdo de energia, esse comportamento foi confirmado
por imagens de MEV demonstradas na Figura 60. Ainda por inspe¢do visual, percebeu-se

que todos os corpos de prova apresentaram fratura fragil.
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FIGURA 60 — Micrografias obtidas por MEV das superficies de fratura dos compositos
a) CP7 —DOP (DGEBA — OSRE 70%/30% Particula Mesh 42) e b) CP8 — DOPa (DGEBA — OSRE
70%/30% Particula tratada Mesh 42. Micrografias (ampliagdo 500x-1000x, 30 kV).
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CP4 — DOPa (DGEBA — OSRE 70%/30% Particula tratada Mesh 20); CP5 — DOP (DGEBA — OSRE 70%/30% Particula Mesh 35);
CP6 — DOPa (DGEBA — OSRE 70%/30% Particula tratada Mesh 35); CP7 — DOP (DGEBA — OSRE 70%/30% Particula Mesh 42);
CP8 — DOPa (DGEBA — OSRE 70%/30% Particula tratada Mesh 42); CP9 — DOP (DGEBA — OSRE 70%/30% Particula Mesh 65);
CP10 — DOPa (DGEBA — OSRE 70%/30% Particula tratada Mesh 65); CP11 — DOP (DGEBA — OSRE 70%/30% Particula Mesh 100);
CP12 — DOPa (DGEBA — OSRE 70%/30% Particula tratada Mesh 100).

FIGURA 61 - Ensaio de resisténcia ao impacto para os CP’s de 6leo de soja epoxidado 100%; matriz epoxi
100% e os diversos compositos formulados.

A adi¢ao de teores de cascas de café a matriz termorrigida até a composicao estudada de
30% em massa de CC na mistura ocasionou uma alteracdo na resisténcia ao impacto. Teores

superiores passam a ocasionar um efeito adverso na propriedade investigada.
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4.5.2.4.Ensaio de dureza Shore D

O método Shore foi escolhido por ser amplamente utilizado para a medi¢ao de dureza em
polimeros, sendo a escala D indicada para polimeros termoplasticos rigidos. Os resultados da

variacao na resisténcia a penetragao dos compositos estao ilustrados na Figura 62.
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CP12 — DOPa (DGEBA — OSRE 70%/30% Particula tratada Mesh 100).

FIGURA 62 — Ensaio de dureza para os CP’s de 6leo de soja epoxidado 100%; matriz epoxi 100% e os
diversos compositos formulados.

Os valores médios de resisténcia a penetragao identificados nos compositos hibridos variaram de
48,1 J/m (CP1 — O) a 60,9 J/m (CP2 — D), no teste executado. A dureza das amostras com o
refor¢o de residuos de casca de café se apresentou entre 55 e 63 J/m, com a concentracao de
carga nos compositos e os tratamentos superficiais nas fibras, entretanto, o oposto ocorreu
para o composto CP9 — DOP, com reducao de 15,4% em relacdo a amostra CP4 — DOPa. Esse
comportamento pode estar ligado a dispersdo das particulas e fibras; ao grau de delaminagao;

e as interacoes interfaciais polimero/carga CC.

Nao foram observadas variagdes significativas na dureza dos compositos com a adicdo de
particulas ndo tratadas, esse efeito ocorre devido a provavel falta de uniformidade na
distribuicao das particulas, em fungao de que fibras naturais podem promover uma redugdo na

resisténcia mecanica a penetragdo, por consequéncia da higroscopicidade das mesmas

(BORSOlI et al. 2011),
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4.5.3. Analise microestrutural - Morfologia

Nesta etapa da pesquisa foram feitas as analises micrograficas por microscopia optica (MO)
e microscopia eletronica de varredura (MEV), o resultado foi a obtencdo de informagdes
importantes quanto a morfologia das composi¢des submetidas aos testes mecanicos. Foram
usados para obter as imagens da superficie um microscopio Optico Bioptika B500 Series e
para obter as micrografias, um microscopio eletronico de varredura modelo FEG - Quanta 200

FEI do Centro de Microscopia da Universidade Federal de Minas Gerais - UFMG.

4.5.3.1. Microscopia Optica

A imagem apurada pela microscopia otica, Figura 63, mostra a dispersdo e distribuicdo de
particulas, em destaque, que mostra a distribuicdo homogénea do material particulado com
concentracdo de 30% de material de reforco, retratando a adesdo matriz-particulas. Pela
analise pode-se afirmar que ocorreu uma boa dispersao de particulas, porém, espacos vazios
se apresentam principalmente nas amostras CP7 — DOP, nas amostras CP8 — DOPa percebesse
uma melhor correlagdo com a matriz polimérica, o que corrobora com as caracteristicas

resultados mecanicos verificados nas analises estatisticas.

FIGURA 63 - Dispersao das particulas de casca de café na matriz com aumento de 25x - 100x:
a) CP7 — DOP (DGEBA — OSRE 70%/30% Particula Mesh 42) e b) CP8 — DOPa (DGEBA — OSRE 70%/30%
Particula tratada Mesh 42).
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4.5.3.2. Microscopia eletronica de varredura

A microscopia eletronica de varredura demonstrou a adesdo entre as interfaces da superficie
celuldsica dos residuos de casca de café¢ e a matriz polimérica, visualizada na Figura 64, ¢é
possivel avaliar o efeito das fases dispersas, em particular o refor¢o encapsulado pela matriz
e identificar o tratamento alcalino nas fibras lignoceluldsicas. As marcacdes em amarelas
indicam o comportamento da fase dispersa da matriz DGEBA — OSRE, a provavel adesao
interfacial matriz-reforgos, a transi¢ao ductil-fragil e identificacdo de vazios nos compositos.
As imagens MEV permitem verificar que quando os refor¢os foram adicionados ao material

compdsito, ocorreu uma mudanca de comportamento mecanico.
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NOTA: Ampliagdes a) 25x; b)100x; ¢) 500x e d) 1000x.
FIGURA 64 — Analise da MEV da interface das particulas de casca de café na matriz CP7 — DOP (DGEBA —
OSRE 70%/30% Particula Mesh 42). Sendo: a) e b) dispersdo geral das particulas na matriz; ¢) ocorréncia de
vacancia de polimero na adesdo interfacial matriz-refor¢os; e d) provavel adesgo interfacial matriz-reforgos.
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Como verificado, os resultados obtidos nos ensaios de tragdo em compoésitos com reforco de
particulas lignocelulosicas (30% m/m) apresentam comportamento de fratura dictil maior na zona
de fratura dos corpos de prova. Vale ressaltar que, em testes preliminares, ja tinha sido detectado

que quanto maior o percentual de particulas, mais evidente ¢ comportamento fragil dos compositos.

As micrografias da superficie de fratura dos CP’s analisados, demonstram a morfologia dos
compositos (Figura 65). Pequenos vazios sao observados na superficie fraturada, aqui atribuidas
as por¢des da matriz onde as densidades de reticulagao sao as mais baixas devido a presenca de
longas cadeias alifaticas no OSRE e a eventuais grupos de epdxi interno nao reagidos. Além
disso, a fratura das amostras CP7 — DOP e CP8 — DOPa ¢ claramente fragil, tipica de resinas

epoxi, como DGEBA, que ¢ um polimero rigido e fragil.
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FIGURA 65 - Imagens MEV da superficie de fratura dos compositos hibridos: a) e b) CP7 — DOP (DGEBA — OSRE
70%/30% Particula Mesh 42) e ¢) e d) CP8 — DOPa (DGEBA — OSRE 70%/30% Particula tratada Mesh 42).
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As micrografias dos compositos acima, demonstram que as particulas alcalinizadas possuem
adesdo mecanica matriz-carga evidentes. As imagens das micrografias se mostram alinhadas
aos resultados obtidos nos ensaios de tragdo e flexdo, para compdsitos com porc¢des de 30%

m/m de particulas, com predominancia de superficie de fratura fragil.

As imagens MEV das superficies fraturadas dos corpos de prova analisados retratam
claramente a presenca de lacunas maiores do que as das matrizes de resina pura. Essas
lacunas sao atribuidas a desvinculagdo de particulas das matrizes poliméricas, corroborando
as inferéncias anteriores de interacdes entre matriz/particulas pobres. Os vazios atuam como
concentradores de estresse e sdo, portanto, responsaveis pela fraca transferéncia de estresse
entre a matriz polimérica e as particulas de residuos de casca de café. Isso confirma a
reducao observada na resisténcia a tracdo dos compositos quando comparada com a das
resinas misturadas curadas. Novamente, o tipo dominante de falha ¢ fratura fragil devido ao

conteudo de resina nos CP’s ser maior do que o contetido de particulas.

4.5.4. Caracterizacdo térmica

Foi efetuada a andlise por termogravimétrica e termogravimetria derivada (TGA), também foi
feito a analise por Termografica por Infravermelho (TIR) visando determinar a refletividade
e emissividade dos painéis hibridos. A partir do conhecimento do comportamento térmico do

polimero, partiu-se para a andlise do efeito das diferentes cargas neste comportamento.

4.5.4.1. Anélise termogravimétrica e termogravimetria derivada - TGA

As curvas de andlise térmica para os corpos de prova estudados sdo apresentadas na Figura
66, as analises destas amostras sao qualitativamente idénticas, com pequenas variagdes apenas
em intensidades de temperatura. Deste modo, a analise ¢ qualitativamente representativa de
todas as amostras. A termogravimetria do CP1 —O e CP2 - D, referente ao dleo de soja residual
epoxidado (OSRE) e o composto por resinas misturadas curadas, foi termicamente estavel até
298 °C. Embora a mistura DGEBA-OSRE aumente a estabilidade térmica do produto em
relacdo a estabilidade térmica do 6leo de soja residual epoxidado (FERNANDES et al., 2017),
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a adicdo do reforgo (particulas CC) fez com que a faixa de decomposi¢ao térmica do composto
se ampliasse de cerca de 200 °C até 500 °C. Isso porque os residuos de casca de café t€ém em
sua composicdo classes distintas de elementos (pectina, celulose, hemicelulose, lignina e

outros) com distintas estabilidades térmicas.

Em geral, a hemicelulose se apresenta menos estaveis termicamente que a celulose e a
lignina, com degradagao térmica ocorrendo na faixa de 200 °C a 300 °C. A degradacao
térmica das hemiceluloses ¢ claramente observada nas curvas de analise térmica para
amostras de CP3 - DOP e CP4 - DOPa, correspondendo a um evento de perda de massa
de cerca de 20,4 %. A celulose se degrada termicamente na faixa de temperatura de 300 a
400 °C, e sua degradagdo ¢ claramente observada nas curvas termogravimétricas para as

amostras CP3 - DOP e¢ CP4 - DOPa.

A degradagdo térmica da celulose nos compositos hibridos ocorre concomitantemente com a
degradacdo térmica da matriz polimérica DGEBA-OSRE, correspondendo a um evento de
perda de massa de cerca de 26,9 %. Um quarto evento de perda de massa, na faixa de 400 a
500 °C, corresponde a degradacao térmica da lignina juntamente com a degradagdo da matriz

polimérica remanescente, com um evento de perda de massa de 26,85 %.

= (Pl -0
=y o : — CP2-D

[ = CP3 -DOP
CP4 -DOPa

-0.00 100.00 200.00 30000 300,00 500.00
Temp [C]

FIGURA 66 - Curvas de analise térmica para os corpos de prova: CP1 — O (OSRE); CP2 — ( DGEBA); CP3 — DOP
(DGEBA — OSRE 70%/30% Particula Mesh 20); CP4 — DOPa (DGEBA — OSRE 70%/30% Particula tratada Mesh
20).

Acima de 500 °C, a quantidade de residuo de DGEBA-OSRE juntamente com o refor¢o
organico ¢ muito pequena devido a quebra adicional dos materiais de degradagao térmica do

polimero em produtos gasosos em temperaturas mais altas (AFFANDI et al. 2018).
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4.5.4.2. Anélise por Termografica por Infravermelho (TIR).

Foram realizados ensaios visando determinar a refletividade e emissividade aparente de
banda, direcional, para o espectro do infravermelho longo (7,5 a 13,5 m), para as amostras dos

compositos hibridos utilizando dois métodos:

(1) Ensaio padrao para emitincia normal total de superficies: seguindo as
recomendacdes da norma ASTM E408 - 13 (2019) para a temperatura do corpo

negro em 70°C, e as amostras em 22°C;

(2) Ensaio espectral para estimar a temperatura de painéis: seguindo a metodologia
descrita por Ferreira et al. (2019) para temperatura das amostras variando de 30 a
50°C. A condutividade térmica dos materiais também foi avaliada, seguindo a
metodologia descrita em Morais et al. (2021) para temperaturas das amostras

variando de 30 a 50°C.

O ensaio (1) retornou resultados consistentes, com a refletividade aparente de banda,
direcional, para o espectro do infravermelho longo (7,5 a 13,5 m) média entre 0,046 ¢ 0,072.
Nao foi identificado variagdes significativas para os compositos com o reforco de residuos de
casca de café tratados com NaOH. Outra evidéncia experimental importante € que o ensaio
(2) ndo retornou resultados coerentes, pois a montagem para a realizacdo deste ensaio se
mostrou incompativel com o tamanho e espessura das amostras. A seguir sao apresentados e

comentados os resultados apurados.

4.5.4.2.1. Ensaio de emitancia normal

Nos resultados do ensaio de emitancia normal, foi observado que a amostra CP3 — DOP e
DP4 — DOPa (mesh 20) apresentaram refletividade aparente de banda, média, no espectro do
infravermelho longo (7,5 a 13,5 m) igual a 0,048 (minimo de 0,04 e maximo de 0,06), os
termogramas sao apresentados na Figura 67 para visualizar uma imagem representativa do

resultado do ensaio.
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a) b)

FIGURA 67 - Imagens TIR da superficie com refletividade aparente de banda dos compositos hibridos:
a) CP3 — DOP (DGEBA — OSRE 70%/30% Particula Mesh 20) e b) CP4 — DOPa (DGEBA — OSRE
70%/30% Particula tratada Mesh 20).

A amostra CP5 - DOP teve como resultado uma refletividade de 0,058 (minimo de 0,048 ¢
maximo de 0,064). Para a amostra CP7 — DOP teve como resultado uma refletividade de 0,072

(minimo de 0,057 ¢ maximo de 0,083). A amostra CP9 - DOP teve como resultado uma

refletividade de 0,046 (minimo de 0,040 e maximo de 0,053).

a) b)

FIGURA 68 - Imagens TIR da superficie com refletividade aparente de banda dos compositos hibridos:
a) CP7 — DOP (DGEBA — OSRE 70%/30% Particula Mesh 42) e b) CP9 — DOPa (DGEBA — OSRE 70%/30%
Particula tratada Mesh 42).

Os valores de refletividade aparente de banda das amostras analisadas, variou de 0,04 (minimo
CP3-DOP) até¢ 0,053 (maximo CP9-DOP) demonstrando que o tamanho das particulas
interfere na capacidade de refletividade térmica dos compositos, tal comportamento indica a

possiblidade de aplicagdo dos compdsitos como isolantes para conforto térmico.
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4.5.4.2.2. Ensaio espectral para estimar a temperatura de painéis

Os resultados do ensaio espectral para estimar a temperatura dos painéis compositos nao
retornou um resultado satisfatério. Isso porque a montagem utilizada se mostrou inadequada,
pela caracteristica dos materiais, os termopares superficialmente colocados ndo aderiram da
forma esperada, o que pode ter impactado os ensaios e testes. Porém, em analise visual das
termografias elaboradas pelo ensaio (2), ¢ possivel observar que a dispersdo de calor foi
uniforme mesmo quando aplicado emissdo de temperaturas distintas (30°C e 50°C) como

demonstrado na Figuras 69a e 69b.

a) b)

NOTA: Temperaturas de emissao: a) 30°C; b) 50°C.

FIGURA 69 - Imagens TIR do ensaio espectral para estimar a temperatura dos compdsitos hibridos:
a) CP7 - DOP (DGEBA — OSRE 70%/30% Particula Mesh 42) e b) CP8 — DOPa (DGEBA — OSRE 70%/30%
Particula tratada Mesh 42).

As amostras apresentam brilho aparente, o que sugere uma leve caracteristica especular
no espectro visivel. Apesar de apresentarem niveis de compactacdo idénticos,
chama a aten¢do o fato das amostras CP3 — DOP e CP9 — DOP se apresentarem

visualmente mais opacas.
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FIGURA 70 - Imagens TIR do ensaio espectral para estimar a temperatura dos compdsitos hibridos:
a) CP7 — DOP (DGEBA — OSRE 70%/30% Particula Mesh 42) e b) CP§ — DOPa (DGEBA — OSRE
70%/30% Particula tratada Mesh 42).

As impressoes iniciais sobre as amostras, no que se refere ao espectro visivel, se confirmam
no espectro infravermelho longo. As amostras CP3 — DOP e CP5 — DOP apresentam menor
refletividade. Os resultados sdo validos para um angulo de inclinagdo, em relagdo a normal,
para até¢ 60deg. Considerando as amostras avaliadas, a refletividade aparente de banda,
direcional, para o espectro do infravermelho longo (7,5 a 13,5 um) variou entre 0,046 a 0,072
(valores médios). Em especial, a amostra CP9 — DOP que apresentou refletividade

significativamente superior se comparada as demais amostras (Figura 67).

Nao foi possivel observar alguma relagdo de tendéncia nos testes entre as amostras nao
tratadas ou amostras tratadas com NaOH e a refletividade. E possivel que outros fatores
tenham influenciado nas caracteristicas oticas das amostras, além do simples fato das amostras
se apresentarem mais ou menos compactadas. Os resultados demonstram que os materiais
analisados tem condi¢des de proporem conforto térmico, que € a busca por equilibrar as

temperaturas com materiais e solucdes aplicaveis a produtos diversos.
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4.5.5. Caracterizacio fisico-quimica

4.5.5.1. Espectrometria no infravermelho com transformada de Fourier - FTIR

Os espectros FTIR para o 6leo de soja, 6leo de soja residual e para o 6leo de soja residual
epoxidado sdo apresentados na Figura 71. O espectro FTIR apresentado na Figura 72 ¢ uma

média dos espectros das amostras CP3 — DOP, CP5 — DOP, CP7 — DOP e CP9 — DOP.

Os espectros destas amostras sdo qualitativamente idénticos, com pequenas variagdes apenas
em intensidades de pico. Deste modo, um espectro médio ¢ qualitativamente representativo de
todas as amostras. O segundo derivado do espectro foi tomado (ndo mostrado) para obter uma
melhor resolucdo dos picos, devido a sobreposicao significativa de picos de absor¢@o nas regides
onde as vibracdes das ligagdes duplas alifaticas estdo presentes. Os picos na faixa 29802850
cm ! sdo atribuidos a vibragdo de estiramento C-H de alifatico-CH, em 4cidos graxos,
respectivamente. A presenga de grupos epoxidos € verificada no espectro do 6leo epoxidado
pelos picos de absorcio em 916 e 822 cm™!, respectivamente atribuidos as vibragdes de

alongamento de C—O e C—O—C dos anéis oxiranos.

Absorbancia
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FIGURA 71 - Espectro FTIR para 6leo de soja virgem, 6leo de soja residual e para 6leo de soja epoxidado.
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A auséncia de uma banda a ~3470 cm ™! no espectro do 6leo epoxidado indica que os anéis
de grupos epdxidos ndo foram abertos por um eventual excesso de peroxido de hidrogénio
(DOMINGUEZ-CANDELA et al. 2022). Um pico correspondente a vibragao de
alongamento do vinculo cis-olefinaico HC=CH ¢ identificado em 3010 cm™'. Outras bandas
associadas as vibragdes de duplas ligacdes alifaticas no 6leo sdo observadas em 721, 806 ¢
833 cm!, atribuidas a combinacdo de deformacdo fora do plano e vibracdo de balango em
olefinas cis-dissubstituidas C=C; em 902 e 959 cm™!, atribuido & deformagio fora do plano
de trans HC=CH; e uma banda fraca em 1657 cm ', atribuida ao estiramento do cis-olefinico
dissubstituido C=C na molécula. Picos correspondentes a vibragdes de ligacdes duplas
alifaticas sdo pouco observados no espectro para o 6leo de residuo epoxidado, demonstrando
a conversao efetiva de ligagdes duplas em anéis oxirano. No 6leo de soja residual epoxidado
1

observa-se o estiramento do pico na faixa de 817 cm™

grupos epoxidos (TANAMATI et al., 2010 e LIU et al., 2021)

correspondente a ligagdo C—O—O dos

Os grupos funcionais com ligacdo dupla com oxigénio, como as carboxilas (4acido
carboxilico) e as carbonilas (cetonas e ésteres) aparecem de forma expressiva na casca de
café e encontram-se na banda de 1600 cm™' (NANDA et al., 2012). Os picos caracteristicos
de absorcao desses tipos de polissacarideos aparecem na regido da impressdo digital dos
espectros FTIR dos CP’s preparados (Figura 72). A pectina ¢ prontamente identificada pelos
picos de absor¢do em 827, 910, 968, 1074, 1097, 1230 ¢ 1417 cm™'. Os picos em 827, 910
e 968 cm ! sdo atribuidos as vibragdes do anel na pectina; os picos em 1074 ¢ 1097 cm ™!
sdo atribuidos ao alongamento C-O e ao anel de alongamento C—-C dos
ramnogalacturonanos; e os picos em 1230 e 1417 cm™! sdo atribuidos ao alongamento C—O

em pectinas e ao alongamento C—O-O simétrico de grupos carboxila livres de

ramnogalacturonan e homogalacturonan, respectivamente (LIU et al., 2021).

A presenca de hemicelulose contendo manose ¢ verificada pelos picos de absorbancia em
808 cm™! (vibragdo em anel) e em 867 cm ™! (curvatura C1-H). Os picos em 891, 1160-1165,
1176 e 11471 cm™! sdo caracteristicos da hemicelulose contendo xilose, com os picos em 891
e em 1160-1165 cm™!, respectivamente atribuidos a curvatura C1-H e as vibracdes de ligacio
glicosidica (O—C—0). As vibracdes de alongamento dos anéis em galactanos sdo verificadas
pela presenca de picos de absor¢io em 1039 e 1074 cm ' (COIMBRA et al., 1999 e LIU et
al.,2021). A presenga de celulose ¢ verificada pelos picos de absor¢do em 1160-1165, 1310,
1361 e 1430 cm'. As bandas de absorvimento em 1160-1165 cm ™! sdo atribuidas a vibracdes

de ligacdo glicossidica (O—C—0), as bandas mostradas em 1310 e 1430 cm ! atribuidas a curva
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simétrica CH, ou vibracdo de balango CHo, e a banda em 1361 cm™! para vibragdes C-H e
CH; dobrando em celulose (LIU et al., 2021). As bandas de absor¢ao relacionadas a matriz
epoxi das pranchas estdo nas faixas 1250-1126, 950-860 e 865-785 cm™'. A banda a 1250
cm ! corresponde a vibragdo assimétrica de alongamento de anéis epdxi ndo redigidos e as
bandas em 865-785 cm ! sdo atribuidas a vibragdo de alongamento simétrico de anéis epoxi
ndo redigidos. Os éteres alifaticos resultantes da cura do anel epoxi sdo identificados por
pequenos picos de 1126 cm™' e 827 cm™! atribuidos, respectivamente, ao alongamento

assimétrico e simétrico das ligacdes C—O—C.
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FIGURA 72 - Espectro FTIR referente 8 média dos espectros das amostras analisadas para a composigdo DGEBA —
OSRE 70%/30% Particula.

Nao foi observado uma modificagdo significativa nas bandas de absorcdo referentes aos
grupos hidroxila O—H, anéis aromaticos em 1514 cm™! e as carbonilas a 1742 cm ™! em relagdo
aos CP’s sem tratamento. Este resultado pode ser explicado por que o tratamento com NaOH

demostrou pouca influéncia na estrutura das fibras de casca de caf€.

4.5.6. Ensaio de flamabilidade

A flamabilidade dos compositos poliméricos ¢ determinada principalmente pela resina utilizada na
matriz. Os ensaios de queima horizontal representam a velocidade de propagagao da chama, ou seja,
estdo diretamente relacionados a reatividade do material, e, portanto, a sua taxa de decomposicao e

liberacdo de compostos combustiveis. Para este topico, as analises das amostras ensaiadas sao
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qualitativamente idénticas. Deste modo, a andlise ¢ qualitativamente representativa de todas as

amostras, visto que a conformagao em percentuais de carga de reforgo lignoceluldsico ¢ a mesma.

Nota-se retardamento de chama da matriz epoxi com a incorporacao de cargas de casca de
café. Um efeito de barreira fisica das particulas dispersas reforcado pela camada de carbono
pode impedir a difusdo de oxigénio na matriz subjacente e a dissipagcdo de compostos volateis
na zona de combustdo. Nestes ensaios, quanto menor o tempo de permanéncia da chama,
maior o carater autoextinguivel (YANG et al. 2019, ). A taxa de queima dos compoOsitos
DGEBA — OSRE 70%/30% com particula tratada com 10% de NaOH apresentou uma redugao
de £22% na taxa de queima em comparacao aos compositos reforcados com particulas nao
tratadas, a amostra CP4-DOPa conforme observado, apresentou uma taxa de 26,6 + 2,1
mm/min) frente a amostra CP3-DOP 23,2 + 4,1 mm/min, por sua caracteristica de resisténcia
e rigidez a temperatura a amostra CP2-D apresentou os menores valores de taxa de queima
com 14,8 + 5,6 mm/min. Os resultados melhores da amostra com tratamento quimico podem
ser atribuidos ao fato de que a compatibilidade matriz/particula melhora apos o tratamento
quimico, o que pode restringir a entrada de volateis reativos quentes na superficie da fibra
(KATSOULIS, C. et al. 2012 e AKASH et al. 2017). Os dados médios para a taxa de queima

das amostras dos compdsitos sdo apresentados na Figura 73.
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FIGURA 73- Taxa de queima (retardo a chama) dos corpos de prova: CP2 — D ; CP3 — DOP (DGEBA — OSRE
70%/30% Particula Mesh 20) e CP4 — DOPa (DGEBA — OSRE 70%/30% Particula tratada Mesh 20)
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De acordo com Soni e Sinha (2022), a medida que a carga de fibra ¢ acrescida a formulagao
do compdsito, a taxa de queima também aumenta, a taxa maxima de queima foi relatada para
carga de 0%. Pode ser atribuido a natureza inflamavel dos materiais lignocelulosicos em que
a celulose e a hemicelulose sdo mais inflamaveis por natureza; portanto, a medida que a carga
de fibra aumenta, a natureza de inflamabilidade dos compositos desenvolvidos também
aumenta. Como a resina epdxi suporta temperaturas de 150° C com picos de 180° C a

resisténcia as chamas foi percebida nos testes (SONI & SINHA, S. 2022).

Durante a realizacao do ensaio nao foi possivel notar a formag¢ado de gotejamento da matriz
epoxi, caracteristico deste material, porém ocorreu a emissdo de fumaga pertinente ao
refor¢o de residuo de casca de café. A taxa de queima dos compositos avaliados,
apresentaram um resultado bem menor do que as taxas maximas de queima exigidas pela
legislagdo brasileira que ¢ de 250 mm/min, e em outros paises onde a taxa de queima para

revestimento interno é de 80 mm/min.

4.5.7. Ensaio de absorc¢io de agua

Para este topico, as andalises das amostras ensaiadas sdo qualitativamente idénticas. Deste
modo, a andlise ¢ qualitativamente representativa de todas as amostras, visto que a
conformacdo em percentuais de carga de reforgo lignoceluldsico ¢ a mesma. Retratando os
resultados dos compdsitos hibridos em condigdes de absor¢do de agua estdo apresentados na

Figura 74.

Durante as primeiras 24 horas de exposi¢do hidrica, as amostras de compositos hibridos
apresentaram elevada absor¢do de dgua que resultou no empenamento e inchago, isso ocorreu

devido as tensdes geradas na matriz pelo inchamento das particulas lignocelulosicas.

De acordo com os dados apurados, percebeu-se que os materiais absorveram a dgua de forma mais
rapida nas primeiras 24 horas, em torno de +£72% em relacdo ao peso inicial, apds este estagio
inicial a absor¢do de agua tende a ser constante ao longo do tempo restante a exposi¢ao hidrica. A
elevada reten¢ao de agua no inicio de absor¢ao ocorre devido ao preenchimento pela agua dos
vazios dos materiais, € no segundo momento ocorre absor¢do de 4gua mesmo apos a saturacao do

material devido ao relaxamento das cadeias de resina epoxi (JASSO-GASTINEL, 2017).
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Particula Mesh 65); CP10 — DOPa (DGEBA — OSRE 70%/30% Particula tratada Mesh 65).

FIGURA 74 - Absorcao de agua dos corpos de prova dos compositos hibridos.

Essa retencdo de umidade acontece por que o mecanismo de absor¢do de dgua por materiais
lignoceluldsicos ocorre com a formacao de ligagdes de hidrogénio entre a 4gua e os grupos hidroxila

da celulose, hemicelulose e lignina na parede celular (HUSSEINSYAH e MOSTAPHA, 2011).

A amostra CP2 — D (Matriz epoxi 100%), como esperado, absorveu menor quantidade de agua
que os materiais compositos, atingindo a absor¢do maxima em 1,2% de sua massa. Todas as
amostras apresentaram uma uniformidade na taxa de retencdo de agua, as amostras ndo tratadas
apresentaram valores médios de + 70,3% para a CP7 - DOP e +70,6% par a CP9 - DOP nas
primeiras 24 horas, valores mais elevados que as amostras com tratamento das particulas que
apresentaram valores médios de + 68,8% para a CP8 - DOPa e +67,9% par a CP10 — DOPa no

mesmo periodo.

A natureza hidrofobica da resina, além do processo de obtencdo, que propicia a menor
quantidade de vazios, implica nos menores valores para a absor¢ao de 4gua e para o coeficiente
de difusdo no material (PAVAN et al., 2019). Os CP’s reforgados com particulas sem tratamento
absorveram mais agua, devido a baixa adesdo entre a particula e a resina em relagdo aos CP’s
tratados, isso pode ser resultado da alterag@o na estrutura morfologica dos compdsitos tratados
como descrito no item 4.3.3.1. Os compositos reforcados com particulas tratadas com NaOH
apresentaram comportamento hidrofébico em sua estrutura e, esse fator, pdde resultar em um

melhor desempenho quanto a absorcdo de agua.
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5 CONCLUSOES

Neste quinto capitulo estdo apresentadas as conclusdes para os objetivos propostos na

pesquisa. Esta pesquisa investigou a producdo e caracterizagdo de painéis compositos

constituidos de residuos lignoceluldsicos e misturas de resinas epoxi sintética e de 6leo de

soja residual epoxidado, um novo compdsito hibrido ecologicamente correto usando

residuos de casca de café¢ e dleo de soja residual epoxidado. Conforme os resultados

apresentados e discutidos, demonstra-se que a sua produgdo ¢ viavel tecnicamente. As

principais conclusdes deste trabalho sdo:

II.

I1I.

IV.

Os compodsitos hibridos reforcados com particulas de residuos de casca de café e
misturas de resinas epdxi sintética e de 6leo de soja residual epoxidado apresentaram
boa processabilidade e boa consisténcia nas amostras investigadas, validando o
processo de fabricagdo por molde e termo compressao;

Os compositos com particulas de residuos de casca de café em concentragdo de 30%
em massa apresentaram moédulo de tracdo valores 69% menores do que a matriz
DGEBA pura. Dentre as formulagdes do composito hibrido, a amostra CP§ — DOPa
(DGEBA — OSRE 70%/30% Particula tratada Mesh 42) obteve valores no modulo de
tracdo de 22,5 Mpa, que representa a maior resisténcia entre as amostras dos
compositos estudados.

A amostra CP8 — DOPa (DGEBA — OSRE 70%/30% Particula tratada Mesh 42)
tratada com NaOH, apresentou um incremento na tensdo maxima da ordem de ~60%
em relagdo aos menores valores apurados para os demais corpos de prova,
reafirmando que o tratamento das particulas resulta em melhor comportamento
mecanico dos materiais.

O comportamento dos corpos de prova para todas as formulagdes nao apresentou
diferencas significantes para o modulo de deformagao na ruptura. O alongamento no
intervalo para o OSRE 100% curada ndo foi determinado porque nao houve ruptura
da respectiva amostra (CP1-O) no limite de extensao das aderéncias no equipamento
de ensaio;

As formulacdes com particulas de residuos de casca de café tratadas e granulometria

mesh 20 e 42, CP4 — DOPa e CP8 — DOPa respectivamente, alcangcaram maiores
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médias de resisténcia ao impacto Izod, evidenciando que as demais formulagdes
podem apresentar possiveis problemas de dispersdo do refor¢o e falhas na adesao
interfacial entre as particulas e a matriz polimérica nos compositos;

A analise morfoldgica mostrou fratura ductil em tragdo de compdsitos refor¢ados com
particulas de residuos de casca de café, evidenciando a interagdo entre a matriz € o
residuo no composito hibrido;

Nao foi constatado elementos de delaminagdo entre as camadas constituintes em
nenhum dos CP’s testados, o que configuraria pontos de dissipacdo de energia, esse
comportamento foi confirmado por imagens de MEV, o que pode ter interferido no
comportamento mecanico das amostras;

A faixa de decomposi¢ao térmica do composito se apresentou ampliada para cerca de
200 °C até 500 °C. Isso ocorreu em funcao da incorporagao dos residuos de casca de
café que t€m em sua composi¢do classes distintas de elementos com distintas
estabilidades térmicas;

Analises de termografia por infravermelho demonstraram que o tamanho das
particulas pode interferir na capacidade de refletividade térmica dos compdsitos, tal
comportamento indica a possiblidade de aplicacdo dos compositos como isolantes para
conforto térmico;

A taxa de queima dos compositos DGEBA — OSRE 70%/30% com particula tratada
quimicamente com 10% de NaOH apresentou uma reducdo de +22% na taxa de
queima em comparagdo aos compositos reforcados com particulas ndo tratadas;

A taxa de absorcdo de dgua nos compositos com os tratamentos das particulas de
residuos de casca de café, teve sua reducdo intensificada em comparagdo com as

mesmas formulagdes de compositos sem tratamentos quimicos.

Os compositos hibridos elaborados, apresentaram comportamento mecanico promissor, as

caracteristicas estudas demonstraram a possibilidade de aplica¢des na engenharia estrutural,

na industria da construcdo civil e de transportes. Os resultados desta pesquisa se mostram

importantes para o desenvolvimento de materiais compositos que sejam corretamente

ecologicos, que, associados a reducdo do impacto ambiental pela utilizacao dos residuos de

casca de café¢ e do oOleo de soja residual como matéria-prima associada a matriz epoxi

industrial, resultem em um novo produto benéfico para a sociedade como um todo.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Neste sexto e ultimo capitulo ¢ apresentado sugestdes para continuidade do desenvolvimento
do em trabalhos futuros. Sem ter a pretensao de esgotar as diversas possibilidades ¢

apresentado alguns exemplos:

v' Investigar melhor a influéncia das variagdes do tamanho de fibras e particulas no
comportamento mecanico dos materiais;

v' Analisar a biodegradabilidade dos compdsitos hibridos elaborados com resina epoxi;

v’ Averiguar a influéncia do uso associado (consorcio) de outras fibras lignoceluldsicas em
compdsitos com resinas epoxi DGEBA — OSRE;

v’ Analisar outras técnicas de tratamento térmico nas formulagdes e processos de cura da
matriz DGEBA — OSRE;

v"Avaliar o comportamento interfacial das fases com o uso de compatibilizantes;

v" Investigar a influéncia do processamento dos compdsitos nas propriedades mecanicas e
térmicas;

v" Substituir a matriz DGEBA por outra biodegradavel,

v' Examinar processos € custos envolvidos para produ¢do em escala industrial dos

compositos.
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APENDICES

A estatistica descritiva dos resultados médios para as propriedades fisicas, mecanicas e
térmicas dos compositos hibridos foram ordenados no Apéndice A ao G para maior

visualiza¢ao dos valores obtidos em ensaios.
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APENDICE A — DETE,RMINACAO DE VISCOSIDADE DO
OLEO DE SOJA

Os valores de viscosidade dinamica, densidade e viscosidade cinematica das amostras de 6leo

estdo sumarizados na TAB. A.1.

TABELA A.1.

Valores de viscosidade dindmica, densidade e viscosidade cinematica para
Oleo de soja virgem, 6leo residual e dleo residual epoxidado

Oleo de soja Oleo de soja Oleo de soja
Dados . . . .
virgem residual residual epoxidado
P 930 915 370
(kg/m3)
Viscosidade/RPM | 30 RPM | 60 RPM | 30 RPM | 60 RPM | 30 RPM | 60 RPM
Viscosidade 59,2 60,3 50,0 50,8 302,7 | 2979
Dinamica (Cp)
_ Viscosidade 63,5 64,3 54,6 55,4 3424 | 3478
cinematica (mm2/s)
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APENDICE B - GRANULOMETRIA DAS PATICULAS DE

O resultado dos ensaios granulométricos esta sumarizado na TAB. A.2.

CASCA DE CAFE

TABELA A2.

Valores médios referente a analise granulometria das particulas de casca de café.

Peneira Medida M1 =300g M2 =300g Médias = 300g
Mesh #(um) | Retida | % Retida | Retida | % Retida | Retida |% Retida
20 841-500 24,75 8,25% 30,45 | 10,15% 27,60 | 9,20%
35 500-355 16,8 5,60% 18,96 6,32% 17,88 | 5,96%
42 355-212 | 210,60 | 70,20% | 200,04 | 66,68% 205,32 68,44
65 212-149 39,00 | 13,00% 40,50 | 13,50% 39,75 13,25
100 <149 8,85 2,95% 10,5 3,35% 9,45 3,15
Total 100% 100% 100%

Didmetro maximo caracteristico 355um

Modulo de finura

286 um
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Na TAB. A.3 ¢ apresentada a densidade das amostras de materiais processados utilizados para

estudo.

TABELA A3.

Densidade média e desvio padrdo das amostras

AMOSTRAS D(e;l/sci:::;ie Deszfgi(/)clﬁt)irﬁo
CC — Casca de café 1,25 0,002
CPL-0 1,40 0,001
CP2-D 0,95 0,002
CP3 - DOP 1,12 0,002
CP4 - DOPa 1,10 0,004
CP5 - DOP 1,11 0,002
CP6 - DOPa 1,09 0,002
CP7 - DOP 1,35 0,002
CP8 - DOPa 1,32 0,002
CP9 - DOP 1,28 0,002
CP10 - DOPa 1,27 0,001
CP11 - DOP 1,48 0,002
CP12 - DOPa 1,43 0,001
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APENDICE D — PROPRIEDADES MECANICAS DAS AMOSTRAS

SOB TRACAO

Os valores obtidos nos ensaios de tracao para diferentes corpos de prova dos compositos estao

sumarizados na TAB. A 4.

TABELA A 4.

Média e desvio padrdo da tensdo méxima (°tra¢do), deformacdo na ruptura

(*tragdo) e modulo de elasticidade em tragdo (Ftragdo) para amostras dos

compositos

PROPRIEDADES MECANICAS

AMOSTRAS | 4 tracio Desvio stracio Desvio Etracio Desvio Tensdo na Desvio Deformacio
(MPa) padrio (%) padriao (GPa) padriao Ruptura padriao final
(MP2) (%) (GPa) | (Mpa) | (MPa) (%)
CP1-0 1,47 0,20 NR NR NR NR NR NR NR
CP2-D 32,02 6,33 1,61 2,1 2,74 0,17 31,35 5,96 3,04
CP3 - DOP 13,74 2,44 0,79 0,01 2,35 0,40 13,85 6,00 2,98
CP4 - DOPa 16,52 2,03 0,65 0,10 2,82 0,10 16,62 5,10 3,57
CP5 - DOP 13,59 2,84 0,62 0,01 2,34 0,30 13,50 2,82 3,00
CP6 - DOPa 15,95 2,42 0,52 0,20 2,70 0,20 15,79 2,41 3,51
CP7-DOP 15,41 4,37 0,46 0,25 2,01 0,10 15,32 4,33 3,03
CP§ - DOPa 22,32 3,03 0,39 030 2,68 0,20 22,06 3,01 4,30
CP9 - DOP 13,52 4,46 0,39 0,20 1,82 0,15 13,41 3,67 2,99
CP10-DOPa | 21,36 2,7 0,24 0,20 1,89 0,30 21,05 2,33 4,69
CP11 - DOP 5,96 1,73 0,34 0,25 1,21 0,22 4,41 3,67 3,18
CP12 - DOPa 6,97 1,47 0,29 0,21 1,85 0,12 5,15 3,13 3,72

NR — Nao rompeu
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APENDICE E — RESISTENCIA AO IMPACTO DAS AMOSTRAS

Os valores obtidos nos ensaios de impacto [zod, demonstrando o comportamento cinético

ao impacto para os compositos estdo sumarizados na TAB. A.5S.

TABELA AS.

Média e desvio padrdo da resisténcia ao impacto para amostras dos compdsitos em
relagdo ao tipo de enchimento de reforgo

AMOSTRAS Energ(ili ;/l:;;)rvida Dess(fliz] })I::;irﬁo
CP1-0 NR NR
CP2-D 57,25 2.17
CP3 - DOP 38,75 1.80
CP4 - DOPa 4278 121
CP5 - DOP 2581 135
CP6 - DOPa 31,73 2,57
CP7-DOP 32,27 1,89
CP8 - DOPa 40,53 2.49
CP9 - DOP 20,14 1.17
CP10 - DOPa 26,30 2,64
CP11 - DOP 35,27 2,79
CP12 - DOPa 37,15 0,47

NR — Nao rompeu



169

APENDICE F — TESTE DE DUREZA SHORE D DAS AMOSTRAS

Os valores obtidos nos ensaios de dureza Shore D para os compdsitos estdo sumarizados na

TAB. A.6.

TABELA A.6.
Média e desvio padrdo da dureza das amostras
AMOSTRAS ;:;_ZZ; Desvio padrao
CP1-0O 49,3 1,3
CP2-D 71,8 1,5
CP3 - DOP 62,7 1,2
CP4 - DOPa 64,6 1,5
CP5 - DOP 58,3 1,3
CP6 - DOPa 61,5 1,3
CP7 - DOP 61,8 1,2
CPS§ - DOPa 63,4 1,4
CP9 - DOP 57,4 1,5
CP10 - DOPa 59,1 1,1
CP11 - DOP 63,6 1,2
CP12 - DOPa 65,4 1,3
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APENDICE G - TAXA DE ABSORCAO DE AGUA DAS AMOSTRAS

Os valores obtidos nos ensaios de absor¢ao de dgua para os compdsitos imersos por 312 horas,

respectivamente, estdo sumarizados na TAB. A.7.

TABELA A.7.

Meédia e desvio padrao da absor¢do de dgua das amostras

Absorc¢ao de agua | Absorcao de agua Desvio padrio
AMOSTRAS 0-24h 0-312h ((yp)
(%) () °
CP2-D 0,02 1,2% 0,50
CP7 - DOP 70,3 72,8% 0,39
CP8 - DOPa 68,8 74,5% 0,39
CP9 - DOP 70,6 72,0% 0,35
CP10 - DOPa 67,9 72,1% 0,35

NOTA: CP2 — D (Matriz epoxi 100%); CP7 — DOP (DGEBA - OSRE 70%/30% Particula Mesh 42);
CP8 — DOPa (DGEBA — OSRE 70%/30% Particula tratada Mesh 42); CP9 — DOP (DGEBA — OSRE 70%/30% Particula
Mesh 65); CP10 — DOPa (DGEBA — OSRE 70%/30% Particula tratada Mesh 65).
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APENDICE H - CURVAS TERMOGRAVIMETRICAS TGA

Na FIG. A.1 estdo representadas as curvas TGA para a amostra referéncia e, individualmente,

para cada composito formulado respectivamente.

FIGURA A.1.
Curvas TGA para a matriz DGEBA(a), 6leo de soja epoxidado (b)e os compdsitos hibridos (c)
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APENDICE I - PROJETO MATRIZ METALICA

Na FIG. A.2 ¢ representadas o projeto em visdo explodida da matriz metédlica para

conformac¢ao dos painéis formulados com os compositos hibridos.

FIGURA A.2

Projeto da matriz metalica para conformagéo dos compositos hibridos
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