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RESUMO

A utilizacdo de materiais de fonte natural para a producdo de biocémpositos
tem despertado grande interesse em industrias e pesquisadores devido seu baixo
custo, abundancia e por serem renovaveis e biodegradaveis. Neste trabalho foi
produzida uma matriz epoxidica a partir de 0leo de soja residual. A matriz epoxidica
produzida foi caracterizada por meio da determinacédo do indice de iodo, oxigénio
oxirano, viscosidade e Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier.
Esta matriz foi posteriormente utilizada na preparacdo de compdésitos reforcados com
fibra de borra de café realizando-se um processo de polimerizacdo com o anidrido
maleico como agente de cura sem a presenca de um acelerador. A borra de café foi
tratada quimicamente com peroxido de hidrogénio alcalino com o objetivo de diminuir
a hidrofilicidade da mesma, e aumentar interacdo interfacial dos compdsitos
poliméricos. O reforco foi caracterizado quanto a sua composi¢cao no Infravermelho
por Transformada de Fourier e analise termogravimétrica. Nos compdsitos
produzidos, foram avaliados os efeitos do tempo de pds-cura de 5 e 8 h, a propor¢éo
molar do anidrido maleico 1:1 e 1:1,2 e a fragdo massica da borra de café 0%, 20% e
35% sob esforcos de tracdo, moédulo de elasticidade, analise de termogravimetria e
guanto aos parametros fisicos de densidade aparente, porosidade aparente e
absorcdo de agua. Os resultados obtidos indicaram que foi possivel produzir uma
matriz epoxidica a partir do 6leo de soja residual e utiliza-la como material polimérico
na producdo de biocédmpositos reforcados com borra de café. Os compdsitos
fabricados com uma propor¢édo molar de anidrido maleico 1:1,2, tempo de pés-cura
8h e fracdo méssica de 35% foram os que apresentaram melhores propriedades
mecanicas de resisténcia a tracdo e modulo de elasticidade. A adicdo de uma
guantidade maior de anidrido maleico e tempo de pds-cura maior reduziram os valores

de absorcado de agua e porosidade dos compositos.

Palavras-chave: Anidrido maleico, Biocompdsitos, Borra de café, Matriz epoxi, Oleo
de soja residual.



ABSTRACT

The use of natural source materials for the production of biocomposites lead to
great interest in industries and researchers due to their low cost, abundance and the
fact that they are renewable and biodegradable. In this work, an epoxy matrix was
produced from residual soybean oil via peracid formed in situ by heterogeneous
catalysis. The produced epoxy matrix was characterized by the determination of the
iodine value, oxirane oxygen, viscosity and also by Fourier Transform Infrared
Spectroscopy (FTIR). This matrix was subsequently used in the preparation of
composites reinforced with spent coffee ground fiber, and a polymerization process
was performed with the maleic anhydride as the curing agent without the presence of
an accelerator. The spent coffee ground was chemically treated with alkaline hydrogen
peroxide in order to decrase the hydrophilicity of the same, and increase interfacial
interaction of polymeric composites. The reinforcement was characterized for its
infrared composition by Fourier Transform and thermogravimetric analysis. In the
composites produced the effects of post-curing time of 5h and 8h, the molar ratio of
maleic anhydride 1:1 and 1:1.2 and the mass fraction of the coffee grounds 0%, 20%
and 35% were compared by tensile strength, elastic modulus, thermogravimetric
analysis, and by physical parameters of bulk density, apparent porosity and water
absorption. The results obtained indicated that it was possible to produce an epoxy
matrix from the residual soybean oil and to use it as polymeric material in the
production of biocomposites reinforced with treated spent coffee ground. The
composites made with a mole ratio of maleic anhydride 1: 1,2, post-curing time 8h and
mass fraction of 35% were those that presented better mechanical properties of tensile
strength and elastic modulus. The addition of a larger quantity of maleic anhydride and
longer post-curing time reduced the water absorption and porosity values of the

composites.

Key-words: Maleic anhydride, Biocomposites, Coffee grounds, Epoxy matrix,
Residual soybean oil.
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1. INTRODUCAO

Problemas relacionados a questdes ambientais e o elevado custo das matérias
primas de origem fossil tém incentivado pesquisadores nas diferentes areas e
industrias como automobilistica, aeronautica, civil e embalagens na procura de novos
materiais renovaveis, biodegradaveis e econdmicos (ARDANUY et al., 2012; THEN et
al., 2015). O desenvolvimento de novos materiais sustentaveis favorece a protecao
do meio ambiente, como é o caso dos compdésitos verdes que sdo compostos de

matrizes de origem vegetal e fibras naturais (PENJUMRAS et al., 2015).

Atualmente, fibras naturais e residuos agricolas tais 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 estdo sendo utilizadas como reforco de matrizes
poliméricas. O interesse nesses materiais como agentes de refor¢co advém do fato de
serem ricas em lignina, hemicelulose e celulose, e de apresentarem baixa densidade,
natureza nao toxica, menor abrasividade aos equipamentos de transformacéo, baixos
custos e disponibilidade, além de serem substitutos de fibras sintéticas (vidro,
carbono, aramida) as quais sdo produzidas a partir de derivados petroquimicos
(FARUK et al., 2014).

A borra de café se destaca entre os residuos agroindustriais, pois é gerado
pelas cafeterias, lojas ou na producéo de café soltvel (escala industrial) (REIS et al.,
2015). Este residuo rico em fibras € descartado, e sua utilizacdo como refor¢o pode
ser uma boa alternativa em substituicdo as fibras sintéticas, por ser de fonte renovavel,

disponivel em baixo ou nenhum custo.

A principal dificuldade para a utilizacéo de fibras lignocelulésicas na producao
de materiais compaositos esta associada ao fato de que estas fibras sdo normalmente
hidrofilicas enquanto as matrizes sao hidrofébicas (KABIR et al., 2012), tornando-os
incompativeis com o polimero no momento da incorporacédo na matriz polimérica. Este
problema pode ser superado ao submeter as fibras a diferentes tipos de tratamentos
guimicos (HUDA et al., 2007), fisicos (SINHA e PANIGRAHI, 2009) e bioldgicos (LI e
PICKERING, 2008). ModificagBes na superficie destas fibras permitem a reducéo dos
grupos hidroxilas, gerando a adesdo interfacial entre as fibras e a matriz polimérica.

Quanto maior a afinidade quimica entre as fases presentes, maior sera a transferéncia
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de tensdes da matriz para as fibras, melhorando as propriedades mecanicas do
compoésito (KABIR et al., 2012).

Dentre as matrizes poliméricas mais utilizadas na producdo dos compadsitos
verdes esta a epoxidica derivada de 6leos vegetais, matéria prima de grande
importancia por causa de sua disponibilidade, preco, renovabilidade e n&do toxidez
(KHOT et al., 2001; WOOL e SUN, 2005). O interesse na utilizacdo dos 6leos vegetais
€ a presenca de acidos graxos insaturados com ligacdes duplas (C=C), os quais
podem ser quimicamente modificados para um produto de maior valor agregado
através de uma reacao de epoxidacao (SAURABH et al., 2011; VAIBHAV et al., 2006).
Em patrticular utiliza-se o 6leo de soja, que € de baixo custo, abundante e tém atraido

grande interesse para a preparacdo de matrizes poliméricas (PFISTER et al., 2011).

O 6leo de fritura € um residuo gerado em grande quantidade pela sociedade,
industrias e comércio. O descarte incorreto do 6leo de fritura gera um grande problema
de poluicdo ambiental. Portanto, o 6leo residual pode ser uma alternativa promissora
aos Oleos vegetais comestiveis, devido aos baixos custos da matéria prima que é
cerca de 40 a 70% mais barato do que o 6leo vegetal ainda evitando o descarte de
um material que pode ser util (REFAAT, 2010). De acordo com pesquisas realizadas
o perfil de &cidos graxos insaturados do 6leo sofrera degradacdo quanto mais
prolongado for o periodo de utilizacdo do 6leo e pelas altas temperaturas (CANESIN
et al.,2014).

Embora a borra de café apresente potencial de utilizacdo como material de
reforco em resinas epoxi, até o presente momento ndo foram encontrados estudos
dessa aplicagéo na literatura. Por este motivo, este trabalho visa o desenvolvimento
de compdsitos poliméricos, utilizando resina ep6xi como matriz derivada do 6leo de
fritura, com a incorporacao de fibras polissacaridicas (borra de café) como material de

reforco.

1.1. OBJETIVOS

Este estudo teve como principal objetivo o desenvolvimento de um material
compésito de matriz polimérica (resina epoéxi) preparada a partir do aproveitamento
de 6leo de cozinha usado, reforcado com borra de café (residuo agroindustrial). Como
objetivos especificos foram os seguintes itens:
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Preparacao de resina epOxi a partir de 6leo de cozinha usado;

2. Caracterizacao fisico-quimica e térmica da resina epoxi;
Producdo de materiais compasitos utilizando a resina epdxi preparada a partir
de 6leo de cozinha usado e borra de café tratada como material de reforco;

4. Investigacdo dos principais fatores que podem afetar as variaveis-respostas,
entre elas resisténcia a tracdo, modulo de elasticidade, densidade aparente,

porosidade aparente e absorcédo de agua.

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Compédsitos

Segundo a norma ASTM D3878 (2007), os compositos podem ser definidos
como um sistema formado por duas ou mais fases constituintes de composicoes e
estruturas distintas, insollveis entre si e separados por uma interfase com
propriedades superiores que nao se encontram nos materiais isoladamente. As
fases constituintes sdo a fase continua ou matriz e a fase dispersa (reforco ou

carga) representadas na Figura 1.

Retorgo
(fase dispersa)

Matriz

(fase continua) — Interface

Figura 1- Fases de um material compoésito (ANGELICO, 2009)

A matriz que é a fase continua, tem como principal funcéo a transferéncia de
tensbes ao reforco e envolve a fase dispersa protegendo contra ataques quimicos,
mecanicos e umidade, além de dar forma ao material compdsito. Por outro lado, a
fase dispersa (reforco ou carga), tem a responsabilidade de absorver cargas
mecanicas aplicadas, ademais de prover a rigidez e a resisténcia mecanica aos
compositos (BLEDZKI e GASSAN, 1999; GEHLEN, 2014).
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O comportamento dos materiais compositos fundamenta-se no principio da
acado combinada das propriedades da matriz/carga ou reforgo, e da interface entre as
duas fases constituintes. Os materiais compadsitos permitem a utilizacdo de materiais
produzidos artificialmente e de materiais derivados da natureza, como alternativa para
diferentes aplicagbes que surgem constantemente em diversos setores industriais
como embalagens, construcdo civil, indastria automotiva, aeronautica, entre outras
(DIRCEU et al.,, 2006; KEULEN et al.,, 2010; MOTA, 2010). As propriedades
mecanicas dos compdsitos dependem essencialmente da estrutura de suas fases
constituintes, das frac6es massicas dos componentes, da geometria da fase dispersa
(forma das particulas, tipo, tamanho, distribuicdo e orientacdo), grau de mistura dos
componentes, assim como do grau de adeséo entre as fases (CALLISTER, 2008;
SOUZA, 2010; TEIXEIRA, 2005).

2.2. Tipos e classificacdo dos materiais compaositos

Os materiais compoésitos podem ser classificados em trés grupos principais,
dependendo do tipo de fibra ou reforco a utilizar: compadsitos particulados, fibrosos e
0s estruturais. Também, existem pelo menos duas subdivisbes para cada grupo,

conforme ilustrado na Figura 2.

Reforcado com Estrutural
fibras
1 1 1

| 1 |
Particulas Reforgcado por Caontinuas Descontinuas Laminados Painéis
Sanduiche
|

Reforcado com
particulas

grandes dispersdo (Alinhadas) (Curtas)

Ornentadas Alinhadas
Aleatoriamente

Figura 2- Clasificacdo dos materiais compositos ( Adaptado de CALLISTER, 2008)

As particulas ou cargas podem ser definidas como materiais solidos que sé&o
incorporados aos compadsitos em quantidades suficientes, dispersas aleatoriamente,

atuando como material de enchimento. Possuem a finalidade de diminuir o custo de
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producdo dos compadsitos e /ou alterar as suas propriedades fisicas ou mecéanicas
(CAMATRA, 2008; SOBRINHO, 2009).

Compositos contendo fibras, geralmente apresentam um aumento significativo
nas propriedades mecanicas, superiores aos compaositos particulados. Isso acontece
uma vez que as fibras sdo agentes de reforco mais eficientes devido a elevada relagcéo
do comprimento e diametro (L/D), conhecida como razdo de aspecto, contribuido
desta forma para maior transferéncia de tensdo e capacidade de suportar esforcos
mecanicos (DIRCEU et al., 2006; SILVESTRE, 2001).

Os materiais compositos também podem ser classificados em 3 grupos com
base no material da matriz: 1. Compadsitos de Matriz de natureza organica (polimérica),
2. Compdsito de matriz metdlica e 3. Compdésito de matriz ceramica, conforme

mostrado na Figura 3.

Ceramica Composito de
matriz de -
carbono Composito de
Matriz Organica matriz
Composito de termoplastica
matriz
Metal: polimérica Compédsito de
Metilica matriz termo
endurecivel

Figura 3-Clasificacdo dos materiais compadsitos quanto a matriz (YANGA et al., 2012)

Compositos de matriz polimérica sdo os mais utilizados pelas engenharias,
devido a sua versatilidade de formulacéo, baixo custo de processamento, baixa
densidade e temperaturas de processo relativamente baixas, comparadas com as
outras matrizes (JUVANDES, 2012; MOTA, 2010). No entanto, os compositos
poliméricos apresentam limites menores de resisténcia, modulo de elasticidade,
dificuldade para trabalhar a altas temperaturas e baixa conducdo de eletricidade

(BARROS, 2006; CALLISTER, 2008).

2.3. Compdsitos de Matriz Polimérica

De acordo com CALLISTER (2008), as matrizes poliméricas sdo componentes

organicos de elevada massa molar, produto de reacdes de polimerizacédo por adicao
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ou condensacao de diferentes componentes basicos. As matrizes poliméricas podem
ser classificadas em dois tipos, termoplasticas ou termorrigidas (termoendurecivel).
Esta classificacdo estd relacionada com o comportamento dessas matrizes em
diferentes temperaturas, o que esta diretamente relacionado com as suas estruturas
quimicas (CALLISTER, 2008).

Os termoplasticos sao polimeros lineares ou ramificados que possuem a
capacidade de amolecer repetidamente quando aquecida em direcdo ao seu ponto de
fus@o e endurecer quando resfriada. Sao resinas que sofrem facil alteracdo em seu
estado fisico quando sdo submetidas ao efeito do calor ou pressdo. Ademais, sao
resinas fusiveis, sollveis e reciclaveis. No entanto, as resinas termoplasticas possuem
baixa resisténcia mecéanica e baixo médulo de elasticidade, limitando sua aplicacéo
estrutural (KEULEN et al., 2010; MOTA, 2010) Como exemplo de resinas
termoplasticas para compoésitos tem-se: polipropileno (PP), polietilieno (PE),
poliestireno (PS), ABS (acrilonitrilo-butadieno-estireno), poliamida (PA), policarbonato
(PC), poliéster (PE) (HOLANDA, 2013).

As matrizes termorrigidas séo resinas mais duras, mais forte e mais frageis do
que as matrizes termoplasticas e apresentam melhor estabilidade dimensional
(CALLISTER e RETWISCH, 2007). Essas resinas sob o efeito do calor se
polimerizam, promovendo um processo irreversivel, ou seja, ndo sao capazes de se
tornarem fluidas novamente. Isso ocorre uma vez que durante o processo de cura,
sofrem reagOes quimicas irreversiveis deixando o material com uma estrutura
tridimensional, reticulada, tornando-se rigidas, infusiveis, insollveis e nédo reciclaveis
(MOTA, 2010; TARGA, 2011). As resinas termorrigidas sdo as mais aproveitadas para
a producdo de materiais compoésitos devido seu moderado custo, facilidade de
processamento, boa resisténcia quimica e porque sao mais leves (possuem baixa
massa especifica) com relacdo as resinas termoplasticas (CALLISTER, 2008;
PARDINI, 2006). As principais matrizes termoendureciveis utilizadas pela industria

sdo: poliéster, fendlica, epdxi, poliamida (MARINUCCI, 2011).
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2.4. Matriz termorrigida-resina epoxi

As resinas epoxidicas ou epOxi sdo compostos cujas moléculas apresentam
pelo menos dois grupos epoOxi ha sua estrutura quimica, como apresentado na figura
4 (MAY, 1988).

AN /O\ /
C—C
/ AN

Figura 4- Formula geral do anel ep6xi (MAY, 1988).

As resinas epoxidicas s&o os polimeros termorrigidos mais utilizados
industrialmente ja que apresentam boas propriedades como boa aderéncia a diversos
substratos e estabilidade dimensional, baixa contracdo durante a cura (tensdes
residuais), boa resisténcia a tracdo e a compressao, resisténcia quimica, alta
resisténcia elétrica, baixa viscosidade, cura a temperatura ambiente, custo razoavel e
facilidade de processamento. Apesar disso, estas resinas sao frageis ap0s 0 processo
de cura quando comparadas as termoplasticas, devido as tensdes localizadas que
geram micro trincas e podem causar fratura prematura e pequenas deformacgdes
(ASHRAFI et al., 2011; CHEN, JACOBS et al., 2007; FONTOURA, 2009; MARTINEZ,
2011; ZACHARUK et al., 2011). A resina epOxi € amplamente utilizada em varios
setores da indastria, como de eletrdnica, de embalagem, construcao civil, automotiva
e aeroespacial e como matriz para a producdo de materiais compositos reforgados
com fibras (PIRES et al., 2005; SASAKIi et al., 2013; Yang et al., 2012).

As resinas epoxi podem ser produzidas a partir de diferentes precursores, no
entanto as mais empregadas comercialmente sédo as sintetizadas a partir da reacao
de condensacdo entre bisfenol-A e a epicloroidrina, sendo conhecidas como éter
diglicidilico de bisfenol-A, ou pela sigla DGEBA (RODRIGUES, 1992). O resultado
desta reacdo é um polimero de cadeia longa constituida de grupos epoxidicos em

suas extremidades conforme mostrado na Figura 5.
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Figura 5-Estrutura quimica da molécula DGEBA (CARDOSO, 2013).

A resina diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA) é a mais comumente empregada
por apresentar multiplas propriedades atrativas como fluidez, baixo encolhimento
durante a cura e facilidade de transformag&o (Amaral, 2009). Este tipo de resina
apresenta um excelente comportamento o qual € conferido pelos seus componentes
bisfenol-A, que é o responsavel pela rigidez e elevado desempenho a altas
temperaturas; pelos grupos hidroxila e epoxi, que geram boas propriedades adesivas
e reatividade com diversos agentes quimicos de cura e pelo grupamento éter, que

promove a resisténcia quimica (OZTURK et al., 2001).

A preocupacdo com o meio ambiente tem aumentado consideravelmente nos
altimos anos, por causa da forte dependéncia dos combustiveis fosseis, gerando
grande impacto e degradacao ambiental (GARCIA et al., 2015). A fim de melhorar ou
minimizar o impacto ambiental gerado pela utilizacdo de fontes ndo renovaveis, as
indastrias tém se motivado na substituicdo de materiais poliméricos com base
petrolifera por outros provenientes de fontes renovaveis e nao téxicos (OTERO et al.,
2013). No campo de resinas termorrigidas, importantes avancos tém sido obtidos
através da utilizacao de Oleos vegetais que podem ser convertidos em resinas epoxi
por diferentes métodos de epoxidacdo (ESPINOZA et al., 2011; GOUD et al., 2010).

2.5. Oleo de soja epoxidado

Os 0leos vegetais sdo extratos de plantas e frutos compostos principalmente
por triglicerideos, que sdo o resultado da esterificacdo de glicerol com trés acidos
graxos (LLIGADAS et al., 2013). Os acidos graxos representam cerca do 94-96% do
peso total de triglicerideos. O comprimento da cadeia de acidos graxos varia de 14 a
22 atomos de carbono e o seu conteudo é caracteristico para cada 0Oleo vegetal
(LACERDA et al.,, 2014). Os triglicerideos compreendem tanto &cidos graxos
saturados como insaturados. Os acidos graxos saturados contém apenas uma ligacéo

simples entre dois atomos de carbono-carbono enquanto que 0s acidos graxos
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insaturados (oleico, linoleico, linolénico) contém muitas ligacdes duplas ou triplas entre
dois atomos de carbono ( SAURABH et al., 2011).

A reatividade dos 6leos vegetais depende do numero de ligacdes duplas (C=C),
mas estas ligacbes duplas ndo séo altamente reativas para a polimerizacdo de
radicais livres. Desse modo, as ligacdes duplas presentes no 6leo vegetal tem que ser
convertidas em grupos funcionais mais reativos tais como grupos epoxido (GUPTA et
al., 2004). Na epoxidacao de 6leos vegetais, o 6leo de soja é o mais utilizado uma vez
que é de baixo custo, abundante e apresenta alta eficiéncia em diversos tipos de
indastrias (SAITHAI et al., 2013).

O processo de epoxidacao mais utilizado industrialmente é a partir de peracido
formado in situ, por reacdo de um acido carboxilico (acido acético ou acido férmico)
com perdxido de hidrogénio concentrado, utilizado como o doador do atomo de
oxigénio (ESPINOZA et al., 2009; SAURABH et al., 2011). O &cido acético € o mais
utilizado na conversdo de ligacbes duplas em grupos epoéxido, pois gera menor
guantidade de produtos indesejaveis, apresenta elevada eficiéncia de epoxidacéo e é
razoavelmente estavel a temperaturas moderadas (GOUD et al., 2007; MUNGROO et
al., 2008). A funcéo do acido acético € transportar o oxigénio da fase aquosa para a
fase oleosa, além de funcionar também como um catalisador na formacao do anel
oxirano (CAMPANELLA e BALTANAS, 2006; GOUD et al., 2007). O &cido acético
requer um catalisador &cido, que pode ser homogéneo ou heterogéneo. O uso de
catalisadores homogéneos como o acido sulfarico ou o acido fosforico apresenta
desvantagens por ndo serem facilmente reutilizaveis e promoverem reacdes paralelas
de abertura de anel oxirano (COONEY, 2009), e o catalisador heterogéneo, como
resina de troca ibnica fortemente 4cida, € facilmente removido do produto e reciclado,
além disso, aumenta a seletividade e reduz reagdes paralelas indesejaveis (PETROVI
et al., 2002).

Na figura 6 pode ser observada uma representacado esquematica do processo
de epoxidagdo in situ a partir do 6leo de soja com acido acético, perdoxido de
hidrogénio e resina de troca idbnica (CARBONELL et al., 2015; MUNGROO et al., 2008;
VAIBHAYV et al., 2006). Os grupos oxirano do 6leo de soja epoxidado estdo em
posi¢des intermedidrias das cadeias do polimero e deste modo a reatividade destas
resinas é mais baixa do que as resinas epoéxi tradicionais, tais como DGEBA
(BOQUILLON e SCHONFELD, 2004; SAMPER et al., 2012).
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Figura 6- Epoxidacdao in situ do 6leo de soja.

2.6. Oleo de soja residual

O Brasil € 0 segundo maior produtor mundial de soja, sendo este insumo o mais
produzido no pais. A producao brasileira de soja esta atras apenas dos Estados
Unidos (OECD/FAO, 2016). Além disso, o Brasil € também um grande produtor
mundial de 6leos vegetais, entre os quais destacam-se o0 6leo de soja, 6leo de canola,
Oleo de palma e o 6leo de girassol (RICO e SAUER, 2015), os quais estdo compostos

de &cidos graxos, conforme mostrado na Tabela 1 (FAO, 1999).

Os oOleos de frituras sédo residuos gerados em grande quantidade pela
sociedade, industrias e comércios alimenticios, o quais estdo gerando um grande
problema ambiental em aguas e solos, devido ao descarte incorreto (DOGAN, 2016).
Durante o processo de fritura, o 6leo sofre uma degradacéo que leva a formacao de
compostos polares, que envolve um conjunto de reacfes fisico-quimicas como a
termo-oxidacéo, hidrolise e polimerizagdo (OROZCO et al., 2011; TENA et al., 2014).
Os compostos polares incluem triacilglicerois oxidados, dimerizados e polimerizados,
juntamente com diacilglicer6is e acidos graxos livres. O perfil de &cidos graxos
insaturados do 6leo sofrera degradacdo quanto mais prolongado for o periodo de
utilizacdo e pelas altas temperaturas (CANESIN et al., 2014). Com o objetivo de
melhorar o problema de contaminacdo gerado pelo 6leo de fritura, industrias e
pesquisadores vem aproveitando este residuo para a producdo de sabdes, resinas
alquidicas, biodiesel e lubrificantes (LI e WANG, 2015; MATHEUS et al., 2012; ULLAH
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et al., 2015). Até o presente momento, o Oleo residual ndo tem sido utilizado como

matriz polimérica epoxi na producdo de materiais compaositos.

Tabela 1-Perfil de &cidos graxos dos principais 6leos produzidos no Brasil (%).

Acido graxo Soja Canola Palmas Girassol
C6:0 ND ND ND ND
C8:0 ND ND ND ND
C10:0 ND ND ND ND
C12:0 ND-0.1 ND ND-0.5 ND-0.1
C14.0 ND-0.2 ND-0.2 0.5-2.0 ND-0.2
C16:0 8.0-13.5 2.5-7.0 39.3-47.5 5.0-7.6
Cl6:1 ND-0.2 ND-0.6 ND-0.6 ND-0.3
C17:0 ND-0.1 ND-0.3 ND-0.2 ND-0.2
Cl7:1 ND-0.1 ND-0.3 ND ND-0.1
C18:0 2.0-5.4 0.8-3.0 3.5-6.0 2.7-6.5
C18:1 17-30 51.0-70.0 36.0-44.0 14.0-39.4
C18:2 48.0-59.0 15.0-30.0 9.0-12.0 48.3-74
C18:3 45-11.0 5.0-14.0 ND-0.5 ND-0.3
C20:0 0.1-0.6 0.2-1.2 ND-1.0 0.1-0.5
C20:1 ND-0.5 0.1-4.3 ND-0.4 ND-0.3
C20:2 ND-0.1 ND-0.1 ND ND
C22:0 ND-0.7 ND-0.6 ND-0.2 0.3-1.5
C22:1 ND-0.3 ND-0.2 ND ND-0.3
C22:2 ND ND-0.1 ND ND-0.3
C24.0 ND-0.5 ND-0.3 ND ND-0.5
C24:1 ND ND-0.4 ND ND

2.7. Reticulacado ou cura

O processo de cura ou reticulagdo de cura € a formacdo de uma rede

tridimensional insolavel e infusivel, quando s&o adicionados produtos quimicos

(aceleradores e catalisadores) ocorrendo uma reacdo dos grupos epoxidados da

resina, resultando na abertura do anel epéxido, formando assim ligagcfes cruzadas o

~

gue ocasiona endurecimento e eventualmente leva a solidificacdo do produto

polimerizado. A reacdo de cura da resina epOxi € uma reacdo exotérmica que pode

ocorrer a temperatura ambiente ou a temperaturas elevadas dentro de fornos ou

estufas com temperatura controlada para cada tipo de matriz (HERTER, 2010). As

propriedades finais da resina epoxi reticulada dependem muito do agente de cura a

utilizar, ja que o agente de cura determina o tipo de ligacdo quimica formada, o grau

de ligacdes cruzadas e o calor necessario durante o ciclo de cura (HOLANDA, 2013).
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As resinas epOxi podem ser curadas com varios agentes de cura, entre 0s quais
podem-se citar: aminas, derivados de aminas que incluem (alifaticas, ciclo alifaticas,

aromaticas) e anidridos.

2.8. Tipos de agentes de cura

2.8.1. Aminas alifaticas

As aminas alifaticas sdo em sua maioria, liquidos de baixa viscosidade com
odor caracteristico e irritante, além de serem moléculas muito volateis, que reagem
através dos seus radicais livres de hidrogénio. Proporcionam boas propriedades
fisicas a resina curada, incluindo excelente resisténcia quimica a solventes, além de

apresentar rapida cura a temperatura ambiente (BARBOSA, 2010).

2.8.2. Aminas Cicloalifaticas

As aminas Cicloalifaticas, diferentemente das alifaticas, apresentam melhor
resisténcia térmica e dureza quando usadas na cura de resinas epoxi. Possuem anéis
ciclicos fazendo com que apresentem menor volatilidade, maior estabilidade a luz,
menor reatividade e melhor retencdo de cores. Em estado puro, encontram grande
dificuldade de cura a temperatura ambiente, devido a sua baixa reatividade
(ESPINOSA, 2014).

2.8.3. Aminas aromaticas

As aminas aromaticas normalmente apresentam uma forma solida e sédo
usadas em temperaturas moderadas como endurecedor. Estas aminas sao
geralmente solubilizadas em misturas liquidas devido ao inconveniente de
dissolverem-se apenas quando aquecidas. As resinas produzidas apresentam boa

resisténcia quimica e boas propriedades elétricas (ESPINOSA, 2014).
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2.8.4. Anidridos

Os anidridos proporcionam, geralmente, melhores propriedades do que as
resinas curadas por aminas. S840 menos toxicos, mostram uma temperatura de
transicdo vitrea mais elevada, absorvem menos agua e proporcionam excelente
resisténcia quimica. Os anidridos sao utilizados em sistemas de cura quente, ja que
dificilmente reagem a temperatura ambiente. Além disso, o grupo anidrido nao reage
diretamente com grupos epéxi, mas o anel anidrido é aberto primeiro por reacdo com
grupos hidroxila (FISCH e HOFMANN, 1954).

2.9. Fibras lignocelulésicas como refor¢co em matrizes poliméricas

Fibras sintéticas tais como fibras de vidro, de carbono e de aramida, produzidas
a partir de fontes petroleiras, sdo empregadas em larga escala pelas industrias de
materiais compositos, devido suas excelentes propriedades mecéanicas. No entanto,
estes compaositos a partir de fibras inorgéanicas geram problemas ambientais por causa
de sua baixa degradabilidade (AKILL et al., 2011; YAN et al., 2013).

Cientistas e diversas industrias como a automobilistica, constru¢do civil,
aeronautica, e embalagens tem se motivado na utlizagdo de materiais
lignoceluldsicos na producao de materiais compdsitos de matriz polimeérica, por causa
dos grandes beneficios que oferecem para o meio ambiente em termos de sua
biodegradabilidade, custo e disponibilidade (SHAHZAD, 2012). Dentre os materiais
lignocelulésicos mais utilizados como reforgcos nas matrizes poliméricas estdo as
fibras vegetais tais como sisal, linho, canhamo, bambu e jutha, e fibras agricolas
(sabugo de milho, cascas de amendoim, cascas de coco, cascas de arroz). A
aplicacdo destes materiais lignocelulésicos em compoésitos de matriz polimérica, além
de oferecer beneficios ao meio ambiente por serem atoxicos e biodegradaveis, possui
vantagens em comparacao as fibras sintéticas, ja que apresentam baixa densidade e

baixa abrasividade no equipamento (FARUK et al., 2014).

Os materiais lignoceluldsicos sao constituidos principalmente por celulose,
hemicelulose, lignina e, em baixas concentracdes, gorduras e pectina sollveis em

agua e compostos inorganicos. A propor¢cao entre 0s componentes varia conforme a
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espécie vegetal, em média os teores encontrados sédo 40-50 % de celulose, 20-30 %
de hemicelulose e 20-28% de lignina (SILVA, et al., 2009).

A celulose é o principal componente quimico das paredes das fibras e é o
material organico mais abundante na terra (LEAO et al., 2015). E um polissacarideo
com formula geral de (CeH100s5)n. Trata-se de um polimero linear composto por
ligagdes B -1,4 — glicosidicas (figura 7). Contém uma grande quantidade de grupos
hidroxilicos que estabelecem ligacées de hidrogénio intermolecular e intramolecular.
Devido a estas ligagbes ha uma forte tendéncia da celulose formar cristais que a
tornam insolavel em agua e na maioria dos solventes organicos (ARANTES e
SADDLER, 2010; ARAUJO et al., 2008; NETO et al., 2013). O grau de cristalinidade

da celulose varia de acordo com sua origem e processamento ( SILVA et al., 2009).
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Figura 7-Molécula de celulose (AKILL et al., 2011).

A hemicelulose é o segundo polimero mais abundante (20-50% de biomassa
lignoceluldsica) (FENGEL e WEGENER, 1989; KALIA et al., 2011). A hemicelulose é
diferente da celulose em trés importantes aspectos: em primeiro lugar, a hemicelulose
€ constituida por diferentes grupos de polissacarideos como as pentoses (xilose,
arabinose), hexoses (manose, glicose, galactose) e agucares acetilados. Em segundo
lugar, apresenta em sua estrutura (figura 8) uma cadeia de muitas ramificacdes. Por
altimo, o grau de polimerizacdo € cerca de um décimo a um centésimo daquele
encontrado para a celulose (KALIA et al., 2011). Ela apresenta baixa massa molar,
elevada hidrofilicidade e auséncia de cristalinidade. Essas caracteristicas destacam
sua capacidade de degradacao fazendo com que sua taxa de decomposicdo seja
superior a da celulose (CARVALHO et al., 2010; DA SILVA et al., 2013).
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Figura 8-Estrutura da hemicelulose (KABIR et al., 2012).

A lignina esta presente nas paredes celulares das plantas e sua funcao
biolégica é proteger o tecido vegetal contra a oxidacdo e a acdo de microrganismos
(HENDRIKS e ZEEMAN, 2009). A lignina possui uma estrutura tridimensional
polifendlica, altamente ramificada, composta por varias unidades de fenilpropano
(@lcool p-cumarilico, alcool coferilico e alcool sinapilico) dispostas de forma irregular
(Figura 9). A lignina determina o aumento da rigidez e é considerada como um material
amorfo, com alta massa molar e possui comportamento hidrofébico, que auxilia no
transporte de agua (CARBONARI et al., 2011; SANTOS et al., 2012).

: OCH;

@D—H_ﬂ - (|2 —OH
H-
OCH;
Figura 9-Estrutura da lignina (KABIR et al., 2012).

2.10. Modificacdo dos materiais lignoceluldsicos

O maior problema na producéo de materiais compdésitos utilizando fibras
naturais origina-se da natureza hidrofilica da fibra e da natureza hidrofobica da

matriz (KABIR et al., 2012). Este fato resulta em ligacao interfacial fraca entre a
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matriz e a fibra natural que conduzem a propriedades mecanicas pobres (WANG
et al., 2007).

Para aumentar a eficacia da ligacao interfacial, a superficie das fibras pode
ser modificada com diferentes tratamentos quimicos, fisicos e biolégicos (HUDA
et al., 2007; LI e PICKERING, 2008). Além da falta de compatibilidade entre os
dois componentes principais, o0 ganho de umidade é outro grande inconveniente
ao usar reforcos de fibras naturais. Geralmente, na modificacdo superficial dos
materiais lignoceluldsicos utiliza-se tratamentos quimicos como, 0s quais podem
ativar grupos hidroxilas ou introduzir novos grupos funcionais hidrofébicos que

possam interconectar eficazmente com a matriz (LI et al., 2007).

2.11. Estudo de materiais lignocelulésicos com matriz polimérica (ep6xi)

Materiais lignocelulésicos provenientes da agroindustria e fibras naturais vém
sendo investigadas como refor¢cos de matrizes poliméricas. A literatura relata diversos
estudos que objetivam avaliar as fibras lignocelulésicas como fonte potencial na sua

utilizacdo de producao de materiais compdésitos aplicados nas areas da engenharia.

SHIH et al. (2012) avaliaram as propriedades mecanicas de resisténcia a
tracao e propriedades térmicas de TGA de compasitos de matriz epoxi reforcados com
folhas de abacaxi, fibora de banana e fibra de rachi japonés descartavel modificados
quimicamente com 3-aminopropiltrietoxissilano (A1100). Os resultados mostraram
que compositos reforcados com fibras quimicamente modificadas apresentaram
temperaturas de decomposicdo mais elevada do que os compositos nao reforcados
com fibras. Alem disso, a resisténcia a tracdo dos compadsitos reforcados com fibras
exibiram aumentos significativos em relacdo ao epoxi puro. Compositos reforgados
com fibras de abacaxi modificadas foram 0s que apresentaram maiores valores de

temperatura de decomposicéao.

BHASKAR e SINGH (2013) avaliaram as propriedades fisicas de absorcédo de
agua e propriedades mecanicas de resisténcia a compressao de compositos de matriz
epoxi reforcados com 20, 25, 30 e 35% em peso de particulas de coco. Os resultados

mostraram que a absorcdo de agua aumenta com o aumento da porcentagem de
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particulas de coco, porém as propriedades de compressao dos compositos produzidos

aumentaram com o aumento de porcentagem de carga até 30%.

OJHA et al. (2014) estudaram e compararam as propriedades fisicas e
mecanicas de compdsitos de matriz epoxi reforcados com particulas de coco e
particulas de macas. Os resultados mostraram que as propriedades mecéanicas de
resisténcia a tracdo e resisténcia a flexdo aumentaram com a incorporacdo das
particulas de coco e maca até um 15 % em peso de carga. Portanto, compadsitos
reforcados com particulas de maca exibiram maiores valores de resisténcia a tracéo
e flexdo em relacdo aos compdsitos reforcados com particulas de coco. Quanto as
propriedades fisicas de densidade e teor de vazios de compdsitos reforcados com
particulas de maca, estas propriedades foram minimizadas com o aumento do teor de
carga na matriz epoxi, com relagdo aos compdésitos de particulas de coco; a densidade

aumentou a medida que o teor de carga era aumentado.

PRITHIVIRAJAN et al. (2015) estudaram as propriedades mecanicas de
resisténcia a tracao, resisténcia a flexao e ensaio de impacto de compadsitos de matriz
epoxi reforcados com fibras de coco, fibras de cascas de arroz e compdsitos hibridos
(casca de arroz e casca de coco). Os compasitos foram preparados variando-se o teor
de particulas de 10 a 50% em peso. Os resultados experimentais mostraram que
compositos reforgcados com particulas de casca de arroz exibiram melhores valores
de resisténcia a tracdo e resisténcia a flexdo em comparacdo aos compoésitos
reforcados com fibras de coco. Por outro lado, as propriedades de resisténcia a tracao
e a flexdo de compositos de coco foram melhoradas quando foram incorporadas as
particulas de cascas de arroz. Quanto ao ensaio de impacto, compdsitos hibridos de
cascas de coco e cascas de arroz apresentaram os maiores valores em relagcdo aos
compositos de casca de arroz e compoésitos de casca de coco. Por tanto, esta
investigacdo sugeriu a possibilidade de introduzir bioparticulados hibridos a partir de

residuos agricolas em compdsitos de matriz polimérica.

PRABHAKAR et al. (2015) estudaram a potencial casca de amendoim em po
como reforco em compositos de matriz epoxi. A casca de amendoim em po foi
modificada quimicamente com NaOH em concentracdes de 2, 5 e 7% p/v e foram
utilizados teores de carga de 5, 10 e 15% em peso para a producdo dos compdsitos.
Neste estudo foram avaliadas as propriedades mecéanicas de resisténcia a tracdo e

modulo de Young, propriedades térmicas de TGA e a morfologia por varredura (SEM).
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Os resultados deste estudo revelaram que a resisténcia a tragcdo e modulo de Young
aumentaram com o0 aumento da carga das particulas de amendoim. As melhores
propriedades mecanicas foram obtidas para compdésitos preparados com pé de
amendoim tratado quimicamente com 7% de NaOH e 15% de carga. A analise térmica
TGA dos compésitos produzidos mostraram que, ao aumentar a porcentagem de
concentracdo do tratamento quimico, as propriedades térmicas dos compdésitos eram
melhoradas. Neste trabalho, foi observado, através do ensaio de morfologia de

varredura a boa interligagdo quimica entre o pé de amendoim tratado e a matriz epoéxi.

SOTENKO et al. (2016) estudaram as propriedades mecanicas de compadsitos
de matriz epoxi reforcados com fibra de palha de trigo fermentada e nédo fermentada
e concluiram que o residuo agricola de palha de trigo fermentada pode ser usado com
sucesso para reforcar resinas epoxi, proporcionando melhores propriedades de
resisténcia a tracdo e modulo de Young em comparacao com a palha de trigo ndo

fermentada.

2.12. Borrade café

De acordo com dados da CONAB (2016) o Brasil é o maior produtor mundial
de café com uma producéo estimada em torno de 51,94 milhdes de sacas de 60 quilos
de café beneficiado (CONAB, 2016). A elevada producdo de café gera grandes
guantidades de residuos agroindustriais, entre 0s quais estédo principalmente a casca

de café e a borra de café.

O residuo de borra de café é obtido a partir do tratamento do café torrado e
moido com dgua quente com o objetivo de obter café liquido para consumo ou para a
producado de café soltvel. No processo industrial de café sollvel, gera-se cerca de 6
milhdes de toneladas de borra de café por ano (MARTINS et al., 2011; MUSSATTO
et al., 2011). Para cada 1 kg de café solavel, gera-se 2 kg de borra imida, com cerca
de 75 a 80 % de umidade (VEGRO e CARVALHO, 2006).

Com relacédo a composicao quimica, a borra de café é rica em acucares, tais
como manose e galactose e possui uma fracdo significativa de proteinas (MURTHY e
NAIDU, 2012; MUSSATTO et al., 2011). Entretanto, estudos relacionados com a
composicao quimica das borras de café sugerem que esta depende da espécie do
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grao de café e o grau de torrefacédo usado no fabrico do café soluvel (SOARES, 2011).

Na tabela 3, pode ser observada a composi¢cdo quimica da borra de café.

Atualmente, a maior parte dos residuos de borra de café sdo descartados no
meio ambiente ou queimados 0 que representa um grande perigo de contaminagéo,
devido a seu elevado teor de matéria organica como cafeina, taninos e polifenois que
podem ser toxicos (MURTHY e NAIDU, 2012). Por essa raz&o, € necessario encontrar
alternativas de aproveitamento da borra de café que sejam rentaveis, agregando valor
a estes materiais e diminuindo o seu impacto ao meio ambiente (BALLESTEROS et
al., 2014).

Tabela 2-Composicao quimica da borra de café (BALLESTEROS et al., 2014).

Componentes quimicos Comp03|g_ao (9/100 g
material seco)
Celulose (glucose) 12,40+0,79
Hemicelulose 39,10+1,94
Arabinose 3,60+0,52
Manose 19,67+0,85
Galactose 16,43+1,66
Xilose | e

Lignina 23,90+1,70
Insolavel 17,59+1,56
Sollvel 6,31+0,37
Gordura 2,29+0,30
Cinza 1,30+0,10
Proteina 17,44+0,10
Nitrogénio 2,79+0,10
Carbono/Nl(t:r/?\lg)emo (Faixa 16,910,10
Total fibra deitaria 60,46+2,19
Insolavel 50,78+1,58
Sollvel 9,68+2,70

Residuos de borra de café sdo comumente reutilizados como combustivel para
usinas de processamento de café solivel (SILVA et al.,, 1998). Outros usos
alternativos encontrados na literatura para esse tipo de residuo s&o: como
compostagem (TORRES et al, 2011), como substrato para o cultivo de
microorganismos (MACHADO et al., 2012), e como matéria-prima para a producao de
etanol combustivel (MUSSATTO et al., 2012), ou uma bebida destilada com aroma de
café (SAMPAIO et al., 2013).
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2.13. Polimeros reforgcados com subprodutos de café

A borra de café, biomassa lignocelulésica e barata, pode ser usada como
material de enchimento ou reforco de materiais poliméricos, sendo uma nova
alternativa de aproveitamento para este residuo agroindustrial. Na literatura, foram

encontrados alguns trabalhos utilizando a borra de café em compdésitos.

BAEK et al. (2013) prepararam compaésitos com acido poli lactico, reforcados
com borra de café e farinha de bambu, utilizando um agente de acoplamento 4,4-
metileno diferil isocianato (MDI). Nesse estudo, foi avaliada a influéncia dos
enchimentos naturais e do agente de acoplamentos nas propriedades mecanicas e
térmicas dos compositos produzidos. Os resultados revelaram diminuicdo das
propriedades mecéanicas dos compdsitos com o aumento do teor de enchimentos. No
entanto, as propriedades mecanicas foram melhoradas pela adicdo do agente de
acoplamento. As propriedades térmicas dos compaésitos também foram melhoradas

pela adicdo do agente de acoplamento.

CESTARI (2014) preparou compositos de polietileno de alta densidade
reciclado (HDPE-R) e borra de café (COFD). Nesta pesquisa, foi caracterizado cada
um dos componentes individuais por microscopia eletrénica de varredura, andlise
termogravimétrica e espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier.
Além disso, foi avaliada a influéncia do tamanho de particula e extracdo de sollveis
da borra de café. Os resultados deste estudo mostraram que a borra de café sem
extracdo de sollveis nem separacédo por tamanho mostrou ser mais adequada ao uso
nos compositos. Ademais a borra de café ndo apresentou atuacdo refor¢cadora na
matriz de HDPE, mas suas propriedades de resisténcia a compressdo nos compoésitos
mostraram-se suficientes para a finalidade pretendida (producéo de tijolos de

alvenaria estrutural).

GARCIA-GARCIA et al. (2015) produziram compositos com matriz de
polipropileno e 20% em peso de borra de café. Neste trabalho, foi estudado o efeito
do tratamento hidrofébico da borra de café com cloreto de palmitoilo, com tratamento
superficial de silanizacdo (3- glicidiloxipropil) e com a utilizacdo de um agente de
compatibilizacdo (polipropileno enxertado com anidrido maleico, PP-g-MA), nas
propriedades mecéanicas, propriedades térmicas, absorcéo de agua e morfologia. Os

resultados deste estudo mostraram que a incorporacdo de borra de café sem



38

tratamento e tratada na matriz de polipropileno aumentou ligeiramente a resisténcia a
tracao e flexdo. Além disso, melhorou a estabilidade térmica dos compadsitos quando
comparados com o polipropileno puro. Os compdsitos tratados com cloreto de
palmitoilo foram os que apresentaram maior dispersdo na analise morfologica e
apresentaram menor absorcdo de agua em comparacao com os demais compoésitos

tratados e nao tratados.

LEE et al. (2015) produziram nanocompg@sitos a partir de alcool polivinilico
(PVA) reforcados com borra de café. Além disso, foram produzidos nanocompagsitos
com carbono negro (CB) para compreender o comportamento mecéanico dos
nanocompositos reforcados com café e explorar a possibilidade de substituir os CB
pela borra de café. Os resultados mostraram que a resisténcia a tracdo e modulo de
Young foram significativamente melhoradas em comparacdo com 0s nanocompositos

reforcados com carbono negro.

WU et al. (2016) preparam compdsitos a partir de prolipropileno reforcados com
borra de café moido. O Oleo da borra de café foi extraido por extragdo por ultrassom
e foi avaliada a influéncia da extracdo sobre as propriedades mecéanicas, térmicas e
absorcéo de agua. Os resultados mostraram que a extracao de 6leo de café melhorou

significativamente as propriedades mecanicas, térmicas e a absor¢do de umidade.

MOUSTAFA et al. (2017) produziram compositos a partir do aproveitamento de
dois residuos biodegradaveis como Tereftalato de adipato de polibutirato (PBAT)
utilizado como matriz e. Os compadsitos produzidos foram preparados utilizando varios
teores de borra de café na presenca ou auséncia de plastificante PEG. O efeito da
adicdo de PEG como plastificante foi avaliado sobre as propriedades de tracéo, angulo
de contato da agua e estabilidade térmica. Os resultados obtidos motraram que
compoésitos plastificados com PEG apresentaram melhores propriedades de tracdo do
gue os compositos ndo plastificados, no entanto o modulo elastico diminuiu com a
adicdo de plastificante PEG. Os valores dos angulos de contacto para o0s
biocompositos plastificado aumentaram, especialmente cuando foi adicionado 20%
em peso de borra de café em comparacdo com o compasito plastificado e o compdésito
nao plastificado a 10% em peso. A estabilidade térmica dos biocompositos obtidos foi
melhorada quando o PEG foi adicionada a matriz com o aumento do teor da borra de

café, indicando a interacdo entra o enchimento e o PEG.
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3. MATERIAIS E METODOS

A seguir, sdo apresentados 0s principais reagentes e matérias primas
empregados nas diferentes etapas deste trabalho, e os procedimentos utilizados nas
etapas de producao e caracterizacéo de resina epoxi a partir do 6leo de soja residual,

e producdo de compdsitos reforcados com borra de café.

3.1. Preparacédo do 6leo de sojaresidual epoxidado

Este projeto de pesquisa utilizou o método de epoxidacdo quimica convencional
gue é o método mais comumente empregado nas diferentes pesquisas. O acido
peroxiacético foi formado in situ pela reacao do peroxido de hidrogénio aquoso e acido
acético na presenca de uma resina de troca ibnica acida como catalisador. A seguir,
sao descritos o0 processo e 0s materiais utilizados na producéo do 6leo de soja residual

epoxidado.

3.1.1. Processo de epoxidacéao via peracido formada in situ

No processo de epoxidacao foi utilizado 6leo de soja residual obtido da cantina
da Escola de Engenharia, cido acético glacial (Synth®), peroxido de hidrogénio (50%)
(Synth®), éter etilico (Synth®) e como catalisador uma resina de troca idnica fortemente
acida (Amberlite IR -120) (Fluka, St. Gallen, Suica).

O processo foi adaptado a partir da epoxidagéao descrita por LAGE (2015). O
Oleo de soja residual, o acido acético glacial e a resina de troca i6nica foram
adicionadas a um reator encamisado, equipado de um condensador de refluxo
acoplado a um banho termostato (Nova Etica®), e um agitador mecéanico (Fisatom®),
como ilustrado na Figura 10. A reacao de epoxidacdo foi conduzida em condi¢gbes
isotérmicas (70°C). Apdés o banho termostato atingir a temperatura pré-definida,
adicionou-se gradualmente o peréxido de hidrogénio, e a reacao foi mantida durante

5 horas, com agitacdo constante a 500 rpm.



Condensador de
Refluxo

Banho Termostato

Figura 10-Sistema utilizado para a reacédo de epoxidacéo.

Apo6s a conclusao da reacdo de epoxidacdo, o produto foi filtrado a vacuo
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utilizando um funil de Buchner e uma bomba de vacuo para a remocéao do catalisador.

O produto final foi lavado vérias vezes com agua destilada a (50 ° C), até que o pH da

agua residual fosse proximo ao da dgua destilada. Em seguida, o 6leo de soja residual

epoxidado foi extraido com éter etilico (200 mL) para remocéo da agua residual, sendo

o solvente eliminado posteriormente por roto-evaporagao e seco em estufa convectiva

a 50°C por 12 horas.

O perfil de &cidos graxos para o Oleo de soja utilizado em frituras foi

determinado com base na literatura (TANAMATI et al., 2010), e as quantidades

calculadas dos reagentes sdo mostradas na tabela 4.

Tabela 3-Quantidades de reagentes a utilizar no procedimento de epoxidacéo.

Volume de

Volume de acido eroxido de Massa de
Oleo de soja (g) acético glacial higro anio 50% catalisador
(mL) g(]mL) Amberlite IR -120
50 6,77 26,76 12,5

3.1.2. Determinacéo de indice de iodo

Para a determinacéo de indice de iodo foram utilizados os reagentes solugéo

de iodo-cloro segundo Wijs (Synth®), tiossulfato de sédio pentaidratado (Synth®),

iodato de potassio (Synth®), iodeto de potassio (Synth®), Cloroformio (Synth®) amido

soltvel (Synth®), e &cido cloridrico 37% (Synth®).
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indice de iodo (IV) foi determinado no 6leo de soja residual, e no leo de soja
residual epoxidado usando o método ASTM D5554-95 (2011), onde 0,8 g de 6leo de
soja residual epoxidado e 0,4 g de 6leo de soja residual foram pesados e diluidos em
um erlenmeyer com 20 ml de cloroférmio. Depois foram adicionados 25 ml de solugéo
de iodo-cloro segundo Wijs e as amostras foram deixadas em repouso no escuro por
cerca de 30 minutos para permitir a ocorréncia da reacdo. Em seguida, adicionou-se
20 ml de solucdo de iodeto de potassio (15% p/v) e 100 ml de agua destilada. As
amostras foram tituladas com solugdo padronizada de tiossulfato de sddio (0,1 N),
utilizando solucéo indicadora de amido.

O indice de iodo foi calculado de acordo com a equacéao 1, sendo B o volume
gasto na titulacdo do branco, S o volume gasto na titulacdo das amostras, e N a

concentracdo em mol/L da solucao padronizada de tiossulfato de sadio.

,__ (B—$)xNx12,69
Y™ massa da amostra (9) (1)

3.1.3. Determinagéo do teor de oxigénio oxirano

Para a determinacdo do percentual massico de oxigénio oxirano (OO) foram
utilizados &cido acético glacial (Synth®), acido bromidrico 48% (Vetec®), violeta de

metila (Synth®), e cloroférmio (Synth®).

O teor de oxigénio oxirano do 0leo de soja residual epoxidado foi determinado
pelo método Cd 9-57 (AOCS, 2009), em que cerca de 0,4 g de 6leo de soja residual
epoxidado foram dissolvidos em 10 ml de cloroférmio, com utilizacdo de 1ml de
solucdo indicadora de violeta de metila. A amostra foi titulada com solugéo
padronizada de acido bromidrico (0,1 N) em &cido acético, até a mudanca da cor do
violeta para uma tonalidade verde azulada. O percentual de oxigénio oxirano presente
na amostra foi calculado de acordo a equacao 2, em que N é a concentracdo em mol/L
da solucéo titulante, V € o volume em mL do titulante gasto e M é a massa da amostra

em gramas.

1,60xNxV 2
0 =" (2)

° m
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3.1.4. Determinacao da viscosidade

A determinacdo da viscosidade do Oleo de soja residual e do 6leo de soja
residual epoxidado foi efetivada em um viscosimetro digital Brookfield modelo DV-I
PRIME, com spindle LV-2 em rotacdes apropriadas para a faixa de viscosidades das

amostras, a temperatura ambiente (25 °C).

3.1.5. Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A formacao de anéis oxirano no 6leo de soja residual e 6leo de soja residual
epoxidado foi verificada no espectrometro de infravermelho Shimadzu IR-Affinity
IRAffinity! (Japdo) na faixa de 600-4000 cm?, utilizando um acessério ATR

(Refletancia Total Atenuada), em um cristal de ZnSe.

3.2. Producéo de compdositos

Na producdo dos materiais compoésitos, foi elaborado um programa
experimental para avaliar as caracteristicas fisicas e mecanicas do composito formado
por resina epoxi, produzida a partir do 6leo de soja residual, reforcada com fibras de
borra de café, visando o aproveitamento destes dois residuos na produgdo de

compaositos.

3.1.1. Materiais e métodos

Este trabalho empregou uma matriz epdxi produzida a partir do 6leo de soja
residual (OSR). O método utilizado na epoxidacdo do OSR foi baseado no método
descrito por LAGE (2015), onde a reacédo de epoxidacéo foi feita em um reator
encamisado, equipado de um condensador de refluxo acoplado a um banho
termostato e um agitador mecanico. A temperatura e tempo de reacao foram 70°C e
5 horas respectivamente. Apos a conclusédo da reacédo de epoxidacao, o produto foi
filtrado a vacuo e o produto final foi lavado com agua destilada a 50°C até a
neutralidade do residuo. Por dltimo, foram adicionados 200ml de éter etilico para
remocdo da agua residual, sendo o0 solvente eliminado posteriormente por

rotaevaporacdo e secagem em estufa a 50°C por 12 horas.
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Como agente de polimerizacao, foi utilizado o anidrido Maleico (MAL) e como
carga, foi utilizada a borra de café, a qual foi coletada na cantina da Escola de
Engenharia da Universidade Federal Minas Gerais. A borra de café contém um alto
teor de umidade, decorrente da extracdo com 4gua quente para a obtencdo da bebida
de café. A fim de eliminar esta umidade, a borra de café foi seca em estufa com

circulacao de ar, durante 24 horas a uma temperatura de 80°C (REIS et al., 2015).

3.1.2. Tratamento quimico das fibras com peroxido de hidrogénio alcalino

O método utilizado no tratamento da fibra de borra de café foi baseado nos
métodos descritos por ALVAREZ e ZHANG, (2013) e RABELO et al. (2011). Em 250
mL de agua destilada, adicionou-se 5% de peroxido de hidrogénio (H202) em massa
e, em seguida, adicionou-se solucao de hidroxido de sddio (NaOH) 4 M, até atingir o
pH 11,5. Subsequentemente, completou-se com agua destilada para o volume de 500
mL de solugdo. Adicionou-se 50 g de borra de café seca. A mistura foi colocada em
banho ultrassénico durante 30 min em temperatura ambiente. Apds o tratamento, a
solucao foi filtrada e a borra de café foi lavada repetidas vezes com agua de destilada,
até pH neutro. As fibras tratadas foram secas em estufa vacuo durante 24 horas a
uma temperatura de 60°C.

Em seguida, a borra de café foi cominuida em um moedor de café, o po obtido
foi peneirado a uma fracdo de tamanho de 200 mesh. A diminuicdo do tamanho da
particula é para aumentar a area de superficie de contato e, assim melhorar a
interacdo com a resina e, consequentemente, melhorar as propriedades mecanicas
dos compdsitos (RANA et al., 2011). Finalmente, a fibra foi armazenada em sacos

plasticos para o proteger da umidade.

3.1.3. Caracterizacao da fibra borra de café

A caracterizagdo da fibra de borra de café sem tratamento e tratada
guimicamente com peroéxido hidrogénio alcalino foi realizada por espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) e, por andlise termogravimétrica
(TGA).
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3.1.3.1. Espectroscopia no infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR)

A analise quimica da borra de café sem tratamento (BCST) e borra de café
tratada (BCT) com peroxido de hidrogénio alcalino foi feita por espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier, utilizando um espectrometro de
infravermelho Shimadzu IR- Affinity IRAffinity-1 (Japdo) na faixa de 4000-400 cm?,
com resolucdo de 4cm?, 20 scans (Figura 19). A andlise foi realizada em atmosfera
seca e atemperaturade 18 + 0,5 °C. Os pos de BCST e BCT foram previamente secos
e misturados a KBr.

3.1.3.2. Termogravimetria

O estudo da degradacdo dos materiais compdsitos, feito por andlise
termogravimétrica, foi realizado em um equipamento Shimadzu DTG-60 (Japao). As
condi¢cdes experimentais foram: faixa de temperatura de 25 a 600 °C, razdo de
aguecimento de 10 °C/min, sob atmosfera de nitrogénio com vazdo de 50 mL/min,

cadinho de alumina e massa da amostra de aproximadamente 10 mg.

3.2. Planejamento experimental: escolha dos fatores e niveis experimentais

A escolha dos fatores e niveis experimentais foram selecionados com base em
testes preliminares na producdo de matriz epOxi pura e matriz epoxi reforcada com
borra de café. Os seguintes fatores foram selecionados: tempo de processo de poés-

cura na estufa, relacéo estequiométrica de anidrido maleico e adicédo de borra de café.

O tempo de processo de pds-cura na estufa foi escolhido devido as mudancas
fisicas na cor e maior rigidez apresentadas nos corpos de prova. Inicialmente, foram
escolhidos tempos de processo de cura de 7 horas e 10 horas a uma temperatura de
150°C, de acordo com a metodologia adotada por LAGE (2015). No entanto, nesse
processo de cura, a temperatura elevada de 150°C apresentou alguns problemas
como, por exemplo: o vazamento da resina para fora do molde, resultando em perdas
das dimensdes dos corpos de prova; e a presenca de microbolhas de ar nos corpos

de prova, que atuam como concentradores de tensdo nas propriedades mecanicas
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dos compdésitos. A fim de evitar este problema, o ciclo de cura foi dividido em cura e
pos-cura. A cura dos compositos foi realizada a uma temperatura de 120 °C por 2
horas, e o processo de pos-cura foi realizado a uma temperatura de 150 °C, sendo

escolhidos dois tempos de pds-cura, de 5 e 8 horas.

Os niveis de adicdo de anidrido maleico 1:1 e 1:1,2 (propor¢cdo molar:
epoxi/anidrido) foram escolhidos devido a mudancas apresentadas no processo de
cura da resina dos testes preliminares. Para fracbes de 1,2 de anidrido maleico,
adicionados em relacéo ao peso da resina, notou-se que as condi¢cdes de cura dessa
matriz foram alteradas, modificando a cor e melhorando a rigidez da mesma. Estes
dois parametros de concentracdo de anidrido maleico também foram escolhidos
baseados nos resultados das propriedades mecéanicas do 6leo de soja vegetal curado

com anidrido maleico apresentados no trabalho de ESPANA et al., (2012).

Os teores de 20% e 35% de fibra de borra foram escolhidos como niveis
experimentais para a quantidade de reforco a ser acrescentada a resina. A elevada
fracao de reforco foi escolhida devido ao fato que fracfes inferiores a 20% de borra
de café ndo apresentaram uma boa homogeneizacdo da resina epOxi/particula

observando-se decantacéo da borra de café.

No presente trabalho, o objetivo foi investigar o efeito do tempo de processo de
pés-cura na estufa, a propor¢cado molar do anidrido maleico e a porcentagem de adigédo
de borra de café sobre o comportamento mecéanico, sobre os parametros fisicos de
densidade aparente, porosidade aparente e absor¢cdo de agua dos compositos

preparados. Assim, os fatores e niveis experimentais investigados foram:

e 1.tempo de processo pés-cura na estufa (5horas e 8 horas);
e 2. proporgédo molar de epoxi:anidrido maleico (1:1 e 1:1,2) e;

e 3. adicdo de particulas de borra de café (0, 20 e 35%).

Na Figura 11 apresenta-se um fluxograma dos fatores e niveis experimentais.
Estes fatores e niveis conduzem a um planejamento fatorial do tipo 2?x3, gerando
doze condicbes experimentais distintas (Tabela 5) a serem investigadas por meio de
um planejamento fatorial estatistico (DOE/ANOVA) com o auxilio do software Minitab®

versao 17.
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Figura 11-Fatores e niveis experimentais.

Tabela 4-Condi¢cdes experimentais.

Planejamento Fatorial 22.3

Cx Tem 0S-cur Proporgédo molar Cx .

Condicdo ) n%oeg?uggihsu | (eggii:%ioidri?j(?) Adigdo de Café
C1 5 1:1 0%
Cc2 5 1:1 20%
C3 5 11 35%
C4 5 1:1,2 0%
C5 5 1:1,2 20%
C6 5 1:1,2 35%
C7 8 1:1 0%
C8 8 11 20%
C9 8 11 35%
C10 8 1:1,2 0%
Cl1 8 1:1,2 20%
C12 8 1:1,2 35%

Considerando a adocdo de duas réplicas, doze condi¢cdes experimentais e
cinco corpos de prova para cada condicao, obteve-se o total de 120 corpos de prova
para cada tipo de ensaio. E importante indicar que a fabricac&o e os testes dos corpos
de prova foram realizados de forma aleatéria, com o objetivo de evitar distorcbes

estatisticas que afetassem a qualidade das variaveis-respostas (BUTTON, 2005).
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3.3. Preparacao e producao dos compdsitos

Para a preparacdo dos compdsitos foi utilizado um molde de aluminio
desenhado em uma maquina fresadora marca ROMI D 600 disponivel no Centro de
Tecnologia da Mobilidade (CTM) da Universidade Federal de Minas Gerais (Figura
12.a, b, c). Foram desenhados dois moldes de acordo com a norma ASTM D-638
(2010), para os corpos de prova brancas tipo IV para plasticos néo rigidos (Figura
12.d), e para os compositos reforcados com borra de café tipo I, conforme a Figura
12.e.

A preparacgdo dos corpos de prova foi realizada separadamente para a matriz
epoxi pura e a matriz epéxi reforcada com borra de café. A subsecéo 4.5.1 apresenta
0 processo para a producao da matriz epdxi pura e subsecao 4.5.2 0 processo para a

matriz epéxi reforcada com borra de café.

a)

Figura 12-Desenho de moldes de aluminio utilizados para a producdo dos compdsitos.



48

3.3.1. Producéo daresina epOxi pura

O processo de reticulacado dos compositos de matriz epoxi pura foi baseado no
procedimento descrito no trabalho de ESPANA et al. (2012). Os corpos de prova C1,
C4, C7 e C10 foram fabricados de acordo com as condicdes experimentais

apresentadas na Tabela 5, seguindo os seguintes passos:

1. o agente de cura anidrido maleico (Figura 13.b) foi fundido utilizando-se uma
chapa aquecedora a uma temperatura de 60 °C como mostrado na Figura 13.c
apos a fusao, foi adicionado o 6leo de soja residual epoxidado Figura 13.a e
Figura 13.d, realizando-se agitacdo vigorosa com agitador magnético por 20
minutos, mantendo a temperatura de 60 °C. A mistura foi realizada em uma

capela, pois 0 agente de cura € uma substancia nociva a saude;

2. a mistura foi vertida no molde de aluminio contendo o desenho dos corpos de
prova de acordo com as normas técnicas ASTM D-638 tipo IV para plasticos
nao rigidos, conforme mostrado na Figura 13.e. Como a resina epOxi apresenta
propriedades adesivas intensas, inicialmente, o desmoldante Mould release QZ
13 BR foi aplicado na superficie interna do molde de aluminio para facilitar a
remocao dos corpos de prova. A mistura no molde foi deixada em repouso por
5min, afim de minimizar os efeitos das microbolhas (SUSIN, 2010); e

3. o0 processamento de cura foi realizado em duas etapas. Na primeira etapa, 0s
corpos foram colocados na estufa convectiva por 2 horas a 120°C,
subsequentemente, foram deixados a temperatura ambiente por
aproximadamente 3 horas. A segunda etapa foi dividida nas condicOes
experimentais de tempo de pdos-cura explicadas na Figura 21, deste modo, 0s
corpos de prova foram submetidos a 150°C por 5 e 8 horas respetivamente
(Figura 13.f). Nas Figuras 13.g, sdo mostradas as matrizes epoxi puras pos-
curadas a 5 horas e Figura 13.h sdo mostradas as resinas epoxi puras pos-
curadas por 8 horas.

De acordo com a literatura, para endurecer 6leos vegetais epoxidados por meio
de ligagbes cruzadas em cadeias com anidridos, é indispensavel a utilizacdo de um
catalisador para acelerar a reacdo dando inicio a abertura do anel anidrido por reacao
com grupos hidroxilas (FISCH e HOFMANN, 1954).
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Ichapa aquecedoral
T: 60°C
c) fundicao do anidrido
maleico
: Mantendo a |
I T: 60°C i

d) mistura do epdéxi com
o anidrido

| NormaASTM :
I D-638
I_(2010) tipo IV_;

e) preenchimento da
mistura no molde

U

[ ———

Cura: 2h X120eC |
I Pés-cura: She 8h |
' X1502C |

[ ]

f) cura e pds-cura em
estufa convectiva

_______ 1
) pos-cura: 5h |
) pé-cura: 8h |

g) e h) corpc;s de prova de }esina ebéxi pura

Figura 13- a) matriz epOxi a partir de 6leo residual de soja, b) anidrido maleico, c) anidrido
maleico fundido em chapa aquecedora a 60°C, d) mistura do 6leo residual com o anidrido
maleico na temperatura de 60°C, e) preenchimento da mistura no molde de aluminio, f) cura e
pos-cura em estufa convectiva, g) e h) corpos de prova do epoxi puro.
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No processo de reacdo de cura deste trabalho, ndo foi necessaria a utilizagao
de um catalisador para dar inicio a polimerizacdo entre o 6leo de soja residual
epoxidado e o anidrido maleico. Uma possivel explicacdo para este fenbmeno € que
0 Oleo vegetal de soja quando submetido ao processo de fritura sofre reacdes de
hidrélise com a formacéo de acidos graxos livres (FREIRE et al., 2013). Estes acidos
graxos livres presentes no 6leo de soja residual, possivelmente, sdo epoxidados
durante a reacdo de epoxidacdo do 6leo residual de soja com &cido peracético.
Portanto, é importante ressaltar que os acidos graxos livres tém a capacidade de atuar

como iniciador de cura ao promover a abertura do anidrido maleico.

Um possivel mecanismo de reacdo que ocorre durante a polimerizagdo é

mostrado na Figura 14.

[a] 0

0
N 0 0
d ﬁ EH-#—R 'j;]_:il'-R \(‘o

‘ [:,-n # HO-C-R ——= ‘ | : ) C/ \\C/
o OH y7 N >
8] ) J
Anidrido Acidos graxos (4] epiido
maleico livres epoxidados
8] o
Q 0
. 0-C-RQ. - o -C-R
* | F » ‘ r ‘
O=-0C=-0C— 0-C—C—
[ P
H OH : OHOH
O G :

Figura 14-Mecanismo de reacéo 6leo de soja residual epoxidado com anidrido maleico.

Esse mecanismo envolve a presenca de 4cidos graxos livres da resina epoxi,
gue atuam como iniciador, atacando o anidrido maleico fazendo com que 0 grupo
anidrido seja aberto, produzindo um monoester e um grupo acido carboxilico.
Seguidamente, o grupo acido carboxilico reage com o grupo epoxi promovendo a
abertura do anel oxirano, formando um diester e um novo grupo hidroxila, iniciando
assim a reacOes de cura com outras moléculas de anidrido e outras moléculas de

epoxido, promovendo assim a polimerizacao.
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3.3.2. Preparacédo daresina epoOxi reforcado com borra de café

O processo de preparacao dos compositos reforcados com borra de café segue
o procedimento descrito no trabalho de PRABHAKAR et al. (2015). Os corpos de
prova C2, C3, C5, C6, C8, C9, Cl1l1 e C12 foram fabricados de acordo com as

condicdes experimentais apresentadas na Tabela 5 seguindo 0s seguintes passos:

1. a quantidade desejada de borra de café em massa (Figura 15.c) e resina
epoxi ( Figura 15.d) foram misturadas em um recipiente sob agitacdo
constante em um agitador mecanico durante 10 minutos, a temperatura
ambiente (25°C), Figura 15.d,e Subsequentemente, a mistura foi submetida
a banho ultrassom por 30 minutos com o objetivo de obter uma boa
homogenizacdo ou dispersdo das particulas de borra de café na matriz
epoxi (Figura 15.e);

2. O agente de cura anidrido maleico (Figura 15.b) foi fundido a 60°C
utilizando-se uma chapa aquecedora (Figura 15.f), apés a fusdo, foi
adicionada a mistura da resina epoxi com o p6 da borra de café, realizando-
se agitacdo vigorosa com agitador magnético por mais 10 minutos,
mantendo a temperatura a 60°C até obter uma mistura homogénea (Figura
15.9). A mistura foi realizada em uma capela, pois o0 agente de cura € uma

substancia nociva a saude;

3. a mistura foi vertida no molde de aluminio contendo o desenho dos corpos
de prova de acordo com as normas técnicas ASTM D-638 tipo I, conforme
mostrado na Figura 15 h. Como a resina epdxi possui propriedades
adesivas intensas, inicialmente, um desmoldante Mould release QZ 13 BR
foi aplicado na superficie interna do molde de aluminio para facilitar a
remogé&o dos corpos de prova. A mistura no molde foi deixada em repouso
por 5 minutos, afim de minimizar os efeitos das bolhas de ar que ficam

presentes na mistura (SUSIN, 2010); e

4. o tratamento térmico dos compdsitos foi realizado em duas etapas. Na
primeira etapa os corpos de prova foram curados em uma estufa convectiva
por 2 horas, a 120°C. Subsequentemente, foram deixados resfriar até

temperatura ambiente, por 3 horas aproximadamente. A segunda etapa foi
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dividida nas condicdes experimentais de tempo de pds-cura explicadas na
Figura 11, deste modo, os corpos de prova foram submetidos a 150°C por
5 e 8 horas, respectivamente, conforme mostrado na Figura 15 i. Na Figura

15 j, sdo mostradas os corpos de prova dos compositos.

b) anidrido

a) matriz epdxi ¢) borra de café
maleico tratada
d) adigao da borra de café
na resina epoxi
_ MMistara e
I agitador |

|_mecénico |

e) mistura da borra de café na
resina epdxi e banho ultrassom

T Norma ASTM!  [Gures 2h X1208C |
| Ipés-cura: 5hx o
|_(2010) tipo | | | gi1°0%
_______ o e e e e e e

g) mistura dos diferentes h) preenchimento da i) cura e pés-cura j) corpos de prova
materiais mistura no molde

em estufa

Figura 15- a) Resina epoxi a partir de 6leo residual de soja, b) anidrido maleico, c) borra de
café tratada e peneirada 200 mesh, d) adicdo da borra de café na resina epo6xi, €) mistura da
borra de café tratada com a resina epéxi e submetidos a banho ultrassom, f) anidrido maleico
fundido na chapa aquecedora a 60°C g) mistura da borra de café, resina ep6xi e anidrido
maleico a 60°C, h) preenchimeno da mistura no molde de aluminio i) ,cura e pés-cura em
estufa convectiva, J) corpos de prova de compdésitos reforgados.
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3.4. Caracterizacao dos compaositos

A caracterizagdo dos compdésitos de matriz epoxi/borra de café foi realizada
mediante analise térmica: por termogravimétria e analise de calorimetria diferencial de
varredura, caracterizacao fisica: densidade aparente, porosidade e absorcao de agua;

e caracterizacdo mecanica: ensaio de tracdo e médulo de elasticidade.

3.4.1. Caracterizacao termica dos compositos e matriz polimérica

3.4.1.1. Analise por termogravimetria

O comportamento térmico das amostras de todos compdsitos epoxis/BCT foi
investigado por analise termogravimétrica e comparado com 0s comportamentos dos
epoxis puros para avaliar os efeitos da presenca da carga de BCT na estabilidade

térmica dos compdsitos e do processamento no polimero puro.

Os ensaios foram realizados em um equipamento Shimadzu DTG-60 (Japéo).
Os parametros de ensaio usados para a realizacdo da analise foram os seguintes:
faixa de temperatura de 25 a 600°C, 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.

3.4.1.2. Andlise de calorimetria Diferencial de varredura (DSC)

O comportamento térmico dos materiais foi avaliado em um Calorimetro
Diferencial de Varredura DSC-60 (Shimadzu, Japan). Aproximadamente 10 mg dos
compositos e da resina epoxi pura foram adicionados em cadinhos de aluminio
selados, sendo submetidos a dois ciclos de temperatura. Primeiramente, foi realizada
uma corrida em temperatura de 25 °C até 120 °C, mantendo 10 minutos isotérmico
nesta temperatura (para apagar a historia térmica), em seguida, foi realizado um
resfriamento até -60 °C. A segunda corrida iniciou a partir de -60 °C até 300 °C para
determinar a temperatura de transicéo vitrea. Nessa analise, foi utilizada uma taxa de

aguecimento de 20 °C/min sob atmosfera de nitrogénio (N2) com fluxo de 50 mL/min.
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3.4.2. Caracterizacao fisica dos compa0sitos e matriz epoxi

3.4.2.1. Densidade aparente

Neste trabalho, a densidade aparente foi determinada de acordo com a norma
britAnica BS 10545-3 (1997), por meio do principio de Arquimedes. A densidade

aparente pode ser calculada a partir da equacéao 3.
Pa = (3)

em que: pa é a densidade aparente do material (g/cm?), m1 é a massa do corpo
de prova seco (g), V1 é o volume do corpo de prova dado pelo deslocamento de agua

(cm?).

O volume V1 (cm?3) é determinado pela Equacéo 4, considerando a densidade

da 4gua como sendo 1g/cm?3;

m; —ms;

g/ cm3 @

Uq

em que: my € a massa da amostra saturada com agua (kg), mz é a massa da

amostra totalmente submersa na agua (kg).

As amostras inicialmente foram secas a 50°C por um periodo de 5 horas e
pesadas antes de ser submersas em agua. A saturacdo das amostras, pela
penetracdo da agua nos poros do material foi garantida por meio da aplicacdo de
vacuo, utilizando uma estufa a vacuo, na qual as amostras submersas em béqueres
permaneceram por um tempo de 24 horas a uma temperatura de 25°C. Para a analise
da densidade aparente, foi utilizada uma balanca analitica de precisdo 0,001 da marca
Marte modelo ATY 224 e foram utilizadas duas amostras de cada condicédo

experimental.
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3.4.2.2. Porosidade aparente

O célculo da porosidade foi estabelecido pela norma Britanica BS 10545-3
(1997) por meio do principio de Arquimedes. A Equacédo 5 determina a porosidade
aparente em funcdo da medicdo das massas das amostras secas, saturadas e

submersas em agua.

Pp= 2 s)

em que: Pa a porosidade aparente, m; a massa do corpo de prova seco (g), mz
a massa da amostra saturada com agua (g) e mz a massa da amostra totalmente

submersa na agua (g).

3.4.2.3. Absorcédo de agua

A absor¢do de agua de um material € dada pelo percentual de agua absorvida
por um corpo de prova apos a imersdo em agua sobre pressao negativa constante,
conforme descrito para a determinacdo da densidade e porosidade aparente. A

equacdo 6 foi utilizada para a determinacéo da absor¢céao de agua.

my
A, =——X 100 (6)
m

em que: Ab é a absorcéo de 4gua (%), m1 € a massa do corpo de prova seco

(9); e m2 € a massa do corpo de prova saturado (Q).

3.5. Caracterizagdo mecanica: resisténcia a tragéo

O ensaio de resisténcia a tracdo dos compasitos foi realizado com o objetivo

de determinar a resisténcia mecanica dos mesmos obtendo o limite de resisténcia
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maxima, ou seja, a tensdo maxima que o material suporta sem romper e o0 modulo de

elasticidade dos compaositos.

Para a caracterizacdo mecanica dos compoésitos foi realizado um ensaio de
tracdo para os diferentes corpos de prova produzidos de acordo com as condi¢des
experimentais apresentadas na Tabela 5. Os corpos de prova foram confeccionados
segundo a norma ASTM D 638 (2010), sendo preparados dois tipos de corpos de
prova: tipo IV para plasticos ndo rigidos (epoxi puro); e tipo | para compdsitos
reforcados. Este ensaio foi realizado no Centro de Inovacdo e Tecnologia em
Compésitos (CITEC) da Universidade Federal de Sdo Joao del-Rei (UFSJ), utilizando-
se uma maquina universal de ensaios da Shimadzu, modelo AG-X Plus, com
capacidade de 100 kN (Figura 16). As condi¢des de velocidade de ensaio para o corpo
de prova tipo | foi de 5 mm/min e para o corpo de prova tipo IV foi de 50 mm/min, a
temperatura foi de 23 °C com uma umidade de 60%.

Figura 16-Maquina Universal de ensaios da Shimadzu, modelo AG-X Plus.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

A seguir sdo apresentados os resultados experimentais obtidos na producao
da resina epoOxi a partir do 6leo de soja residual, caracterizacéo fisicoquimica
da borra de café com tratamento quimico e sem tratamento e dos diferentes
compositos produzidos de acordo com as condicbes experimentais

apresentadas na tabela 5.

4.1. Determinacao das propriedades fisico-quimicas do 6leo de sojaresidual
e 0 0leo de soja residual epoxidado.

4.1.1. Determinacédo do indice de iodo e o teor de oxigénio oxirano

O indice de iodo € uma das propriedades mais importantes na caracterizacao
dos d6leos vegetais, usado para indicar a presenca de duplas ligacdes em um éster de
acido graxo e corresponde ao numero de gramas de iodo absorvido por 100 gramas
de amostra, além de determinar o maximo de oxigénio oxirano que pode ser formado
na reacao de epoxidacdo. O valor de iodo do Oleo de soja residual utilizado neste
trabalho foi de 105,5 g 12/100g de amostra, aproximadamente 20% abaixo do Oleo de
soja virgem (LAGE, 2015). Resultados similares no valor do indice de iodo (102,3
12g/100g) do 6leo de soja residual foram encontrados por BORUGADDA e VAIBHAV
(2016).

CANESIN et al. (2014), avaliaram as propriedades fisico-quimicas do 6leo de
soja residual, o indice de iodo do 6leo de soja utilizado apresentou uma diminuicéo de
11% em relacdo ao 6leo de soja virgem. O baixo teor do indice de iodo no 6leo residual
€ pela exposicdo a elevadas temperaturas e ao uso prolongado em frituras,
degradando assim o0s acidos graxos poli-insaturados (CANESIN et al., 2014,
SOARES et al., 2005).

O valor de maximo de oxigénio oxirano é calculado pela equacao (7), sendo
Oot 0 maximo teor de oxigénio oxirano do 0leo, Ivo o indice de iodo do 6leo, Ai o

namero atdomico do iodo e Ao 0 numero atdmico do oxigénio.
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A analise do teor de Oxigénio oxirano no Oleo de soja residual e 6leo de soja
residual epoxidado indica o grau de eficiéncia do procedimento experimental,
comparando o valor obtido com o valor de referéncia teérico. A equacgéo (8) foi
utilizada para o célculo do percentual de conversao relativa do OO, onde O, é 0 valor

experimental e Oom € 0 valor tedrico.

RC = 100X ( 00" ) ®

om

A equacao (9) foi utilizada para calcular o percentual de conversao de liga¢oes duplas,
onde Vi, é 0 indice de iodo do Oleo de soja e vis € o0 indice de iodo do 0leo epoxidado

experimental.
Vi =V
DBC = 100X (“’—”‘) ®)
Vio

O indice de iodo no Oleo de soja residual apresentou uma reducao significativa
depois do processo de epoxidagao mostrando um valor de 2,61 g 12/100g de amostra,
indicando a eficiéncia da reacao, diminuindo assim o numero de liga¢gdes duplas (C=C)
(SHAGAL et al., 2013). Este resultado implica em uma converséao de ligagdes duplas
de 97,5%, apresentando um 5,65 % de teor de oxigénio oxirano. BORUGADA e
VAIBHAYV (2016) e LI e WANG (2015) em seus estudos de epoxidacdo do Oleo de
soja residual encontraram valores similares (5,4% e 5,407%) de teor de oxigénio

oxirano aos encontrados neste trabalho.

Carbonell e colaboradores (2015) realizaram a epoxidacdo pelo método
convencional de 6leo de semente de algoddo com um indice de iodo de 1079 12/100g

de amostra e obtiveram um teor de oxigénio oxirano de 5,32%. Esse valor € similar ao
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encontrado na epoxidacédo do 6leo de soja residual no presente trabalho (5,65%) e
ligeiramente inferior quando comparado com ao Oleo de soja convencional
(LAGE,2015) epoxidado (ESO). Os autores sugeriram que o Oleo de semente de
algoddo pode competir com ESO para aplicagbes semelhantes (resina
termoendurecivel flexivel, plastificante, aditivo para epéxi de alta rigidez entre outros).
Uma vez que o teor de oxigénio oxirano obtido no presente trabalho € semelhante ao
descrito para 6leo de algodao epoxidado, sugere-se que esse também seja uma
matéria prima alternativa ambientalmente correta na substituicdo da resina epoxi

comercial.

4.2. Determinacéo da viscosidade

Na tabela 6 sdo apresentados os valores obtidos das viscosidades de 6leo de

soja residual e 6leo de soja residual epoxidado.

Tabela 5- Valores de viscosidade dindmica, densidade e viscosidade cinematica para os 6leo
residual e 6leo residual epoxidado.

Amostras P (kg/m?) Viscosidade Dinamica (Cp) V'SCOSId(?:riz(;Sematlca
30 rpm 60 rpm 30 rpm 60 rpm
Oleo de soja 915 50 50,8 54,6 55,4
residual
Oleo de soja
residual 370 302,7 297,9 342,4 347,8
epoxidado.

Pode ser observado na tabela 6 que a viscosidade para o 0leo de soja residual
epoxidado, apresenta valor mais elevado do que para o 6leo de soja residual. Este
aumento na viscosidade esta relacionado com a modificagdo quimica promovida na
estrutura dos Oleos vegetais, pois o0 6leo epoxidado possui maior massa molecular e
estrutura mais polar (CAMPANELLA et al., 2009).
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4.3. Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier

Na Figura 17, mostra-se o espectro em infravermelho comparativo entre o 6leo

de soja residual e o 6leo de soja residual epoxidado.

Espectroscopia FTIR € uma técnica adequada e sensivel para monitorizar o
processo de epoxidacao dos Oleos vegetais, confirmando a formag&o do grupo epoxi,
além disso, esta analise permite identificar reacdes colaterais (abertura do anel epodxi)
(LEE et al., 2009).

A partir da Figura 17, pode ser observado inicialmente que o 6leo de soja
residual ndo apresenta o pico correspondente a ligacao dupla (c=c) na faixa de 3005
cm. Isto pode estar relacionado ao tratamento térmico ao que foi submetido o éleo
de soja virgem, degradando assim os acidos graxos poli-insaturados (TANAMATI et
al., 2010). Na analise do espectro FTIR do 6leo de soja residual epoxidado pode ser
observado claramente o estiramento do pico na faixa de 817 cm correspondente a

ligacdo (c-0-c) dos grupos epoxidos.
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Figura 17-Espectros comparativos obtidos em Infravermelho para o 6leo de soja residual e
para o 6leo de soja residual epoxidado.
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4.4. Caracterizacao da borra de café

A seguir nas subsecbes 4.4.1 e 4.4.2, sdo mostrados os resultados da
caracterizacdo quimica por espectroscopia no infravermelho por transformada de

Fourier e analise termogravimétrica da borra de café sem tratamento e tratada.

4.4.1. Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier

As fibras vegetais sdo compostas principalmente de celulose, hemicelulose e
lignina e estas, por sua vez, sdo 0s componentes majoritarios da parede celular. A
celulose é formada por unidades de celobiose que se repetem de forma linear e
organizada formando estruturas cristalinas responsaveis pela resisténcia da fibra. A
hemicelulose preenche as fibrilas formadas pela celulose e é composta por varios
aclcares adquirindo um carater hidrofilico. A lignina € constituida por grupos
aromaticos contendo radicais hidroxilas que podem se ligar a hemicelulose formando
redes hidrofilicas que podem ser removidas com soluc¢des basicas. Logo, aumentar o
teor de celulose é a chave para aumentar a resisténcia das fibras (KIM E NETRAVALI,
2010).

O efeito do tratamento do peroxido alcalino na estrutura quimica da borra de
café foi analisado por espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier.
Na Figura 18, sdo mostrados os espectros de absorcdo da borra de café sem
tratamento e da borra de café tratada.

E possivel observar na Figura 18, para a BCST bandas de absor¢io situadas entre
3000 e 3400 cm-! associadas com os grupos hidroxila (-OH) dos materiais
lignocelulésicos como a celulose, hemicelulose e lignina (GARCIA-GARCIA et al.,
2015). Em 2851-2920 cm™ observam-se bandas de absorcdo correspondentes a
ligacBes do tipo C-H atribuidas a presenca de cafeina e lipidios (CRAIG et al. 2012).
Em 1742 cm™ bandas referentes aos grupos carbonilas (C=0) no grupo éster de
triglicéridos em lipidos (gordura) (CRAIG et al. 2012) ; 1514 cm™ ligagdes C=C de
anéis aromaticos da lignina (XIAO, SUN, e SUN, 2001).
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Figura 18- Espectro FTIR da borra de café sem tratamento (BCST) e da borra de café tratada
(BCT).

No espectro de FTIR obtido para a BCT com perdxido de hidrogénio alcalino
na Figura 18, ndo foi observado uma modificacdo significativa nas bandas de
absorcédo referentes aos grupos hidroxila (O-H), anéis aromaticos (1514 cm) e as
carbonilas (1742 cm™) em relacdo a BCST. Uma possivel explicagdo deste resultado
€ que o tratamento com peroxido de hidrogénio alcalino demostrou pouca influéncia
na fibra de borra de café. No entanto, visto que a analise de infravermelho ndo mostra
mudancas significativas, recomenda-se realizar outras analises como a determinagéo
do teor de extrativos totais, teor de cinzas e teor de lignina Klason antes e depois do
tratamento com peroxido de hidrogénio alcalino para determinar com maior exatitudao

a influéncia do tratamento quimico.

4.4.2. Caracterizacao térmica da borra de café

4.4.2.1. Andlisetermogravimetrica da fibrade borra de café sem tratamento
e borra de café tratada

O desempenho térmico da borra de café sem tratamento (BCST) e a borra de
café tratada (BCT) pode ser avaliado nas Figuras 19 e 20. Consecutivamente, na

Tabela 9, apresentam-se 0s percentuais de perda de massa e as temperaturas de
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degradacéo representadas em diferentes estagios do aquecimento da fibra tratada e

nao tratada.

Observando as curvas de TGA e DTGA nas Figuras 19 e 20, respectivamente,
a degradacao foi dividida em 5 estagios para as fibras de BCST. Inicialmente, observa-
se uma perda de massa de 7,6% na faixa de 26-140°C associada a evaporacdo da
agua e materiais volateis contidos na fibra. No segundo estagio, a degradacéo comeca
por volta de 230°C até aproximadamente 344°C no qual ocorre uma perda de 35 %.
Este segundo estagio esta relacionado com a despolimerizagdo térmica da
hemicelulose (BALLESTEROS et al., 2014; GARCIA-GARCIA et al., 2015). O terceiro
estagio entre 344-380°C com perda de 11,7% de perda de massa esta relacionado
com a degradacéao da celulose (DJILANI et al., 2012; GARCIA-GARCIA et al., 2015).
O quarto estagio de degradacao encontra-se entre 380°C-440°C com perda de massa
de 13 %, devido principalmente a degradacao da celulose e lignina (GARCIA-GARCIA
et al., 2015; PLAZA, et al., 2012). O ultimo estagio de degradagcdo comeca a partir dos
440°C onde ocorre a degradacao maxima da lignina (GARCIA-GARCIA et al., 2015).
A temperatura final do experimento foi de 600°C, a massa das fibras, em forma de
residuo, reduziu-se 23,8% da massa inicial (ver Tabela 9).

A degradacédo da fibra de BCT ocorreu em quatro estagios. O primeiro, assim
como para a BCST, é relacionado a perda de umidade e materiais volateis com perda
de massa de 10,7%. No segundo estagio, a degradacao térmica comeca por volta de
210°C até 364°C com uma perda de massa de 49,7%, sendo esta fase atribuida a
decomposicdo da hemicelulose (GARCIA-GARCIA et al., 2015; MUSSATTO et al.,
2011). O terceiro estagio comecga entre 364°C-439°C, com perda de massa de 16 %,
relacionada a degradacéo da celulose e lignina (GARCIA-GARCIA et al., 2015; PLAZA
et al., 2012). O ultimo estagio de degradacdo comeca a partir dos 439°C, no qual
ocorre a degradacdo maxima da lignina (GARCIA-GARCIA et al., 2015). Nesta
amostra a temperatura de 600°C, restou 17% de residuos (ver Tabela 7).

Em resumo, de acordo com os resultados pode-se observar que no primeiro
estagio, a BCT apresentou maior perda de massa, 10,54%, em relacdo a BCST 7,6%.
Este fato pode estar relacionado ao menor tamanho da particula (200 mesh) da BCT
devido a respectiva maior area de contato que permite a evaporacdo da agua de
maneira mais rapida, uma vez que as moléculas de 4gua estdo mais expostas ao calor

(APRELINI, 2016). E observado também que, no segundo estagio, ocorre uma
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diminuicdo na estabilidade térmica da fibra de BCT, uma vez que a curva se desloca
para esquerda em 20°C. Esse comportamento pode ser justificado pela remocéao
parcial da lignina e compostos amorfos presentes na superficie da fibra (BELTRAMI
et al., 2014). O material removido com o tratamento quimico com peroxido de
hidrogénio alcalino parece ser o responsavel pela menor quantidade de residuos

presentes na BCT (17%) em comparacdo com a BCST (23,8%).
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Figura 19-Curva termogravimetrica das fibras de BCST e BCT.
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Figura 20-Curva DTGA para BCST e BCT.
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Tabela 6-Dados obtidos por meio das curvas TG, com perdas de massa na curva TG (M), nos
respectivos intervalos de temperatura (DT) e as temperaturas de degradacdo maxima obtidas

pela curva diferencial (Tmax).

MATERIAL Tmax (°C) DT (°C) Massa (%) Residuo (%)
7,6
60.5 26-140 35
319 230-344 117
BCST 344-380 . 23,8
348 13
380-440
403 440-600 8.9
2=76,2
10,7
52,4 v 49,7
BCT 312 16 17
405 364-439 6.6
439-600 o 83

4.4.3. Caracterizacdo dos compositos

A seguir, sdo apresentados os resultados obtidos da caracterizacdo térmica,
mecanica e fisica dos diferentes compdsitos produzidos de acordo com as condi¢cfes

experimentais apresentadas na Tabela 5.

4.4.3.1. Caracterizagao térmica

A caracterizacdo térmica da resina epoxi pura e dos compositos de matriz
epoxi/borra café produzidos em diferentes condicbes foram analisadas por

termogravimetria e anélise de Calorimetria Diferencial de Varredura.

4.4.3.1.1. Andlise termogravimétrica

As curvas termogravimétricas dos diferentes compdsitos obtidos sao

apresentadas nas Figuras 21 e 22.
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Figura 21-Curva TGA para os sistemas epo6xis C1, C2, C3, C4,C5e C6 com 5 h de pds-cura.
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Figura 22-Curva TGA para os sistemas epoéxis C7, C8, C9, C10, C11, C12 com 8 h de pOs-cura.

De acordo com as curvas termogravimétricas das resinas epoxi apresentadas
na Figura 21 e na Figura 22, pode-se concluir que as resinas Cl1, C4, C7 e C10
apresentaram temperaturas de degradagdo aproximadamente entre 280°C-500°C
com uma perda massica de 96% atribuida a degradacéo da cadeia polimérica, e 5%
de residuos para todas as amostras. Os valores maximos obtidos nas curvas de DTGA
seguem a seguinte ordem C1 (421,46°C), C2 (417,32°C), C7 (420,44°C), C10 (416,52
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°C). Estes valores sdo similares aos encontrados na literatura para resinas epoxi a
partir de 6leo soja vegetal (GERBASE et al., 2002; KARGER et al., 2014). Compdésitos
de resina epdxi produzidos em diferentes condicdes experimentais ndo apresentaram
diferencas significativas na estabilidade térmica entre eles, nem foi observada uma
perda de massa inicial atribuida a temperatura de ebulicdo do anidrido maleico
(202°C), indicando que todas as amostras apresentaram uma reacdo de cura

completa.

Dos termogramas referentes as curvas de perda de massa dos compésitos C2,
C3,C5,C6, C8, C9, C11, C12 (ver Figuras 21 e 22), nota-se que a estabilidade térmica
dos compadsitos em todas as composi¢cOes obtidas foi inferior das resinas epéxi C1,
C4, C7 e C10. Este comportamento ja era esperado uma vez que a resisténcia térmica

da BCT é inferior a do polimero.

Para os compositos C2, C3, C5 e C6, ndo foram encontradas diferencas entre
eles, apresentando uma degradacao térmica por volta de 150°C com uma perda
massica de aproximadamente 81,59%. Este fato é devido a degradacado térmica de
hemicelulose, celulose e lignina juntamente com a matriz polimérica. Por outro lado,
nos compositos C8, C9, C11 e C12 pode-se observar na Figura 22 que houve um
aumento na temperatura de degradacédo destes compdésitos comecando por volta de
200°C com uma perda massica de 83,096%. O incremento na estabilidade térmica
dos compositos é devido a que estes foram submetidos a um processo de pés-cura
mais longo. A estabilizag&o térmica ocorre em torno de 500°C.

4.4.3.1.2. Anélise de Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

A partir da analise DSC foi determinada a temperatura de transi¢cao vitrea (Tg)
de cada um dos compdsitos produzidos. A determinacdo da Tg em materiais
compositos fornece informacéo sobre o grau de adeséo das particulas com a matriz
e, por conseguinte, a existéncia de interface matriz-particula. Portanto, espera-se que,
com uma forte interacéo entre fibras e matriz, haja restricdo das cadeias moleculares
localizadas na regido interfacial, causando um aumento da temperatura de transicao
vitrea (DUTRA et al., 2000; JUNIOR et al., 2012).
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Na Tabela 8, podem ser vistos os valores da temperatura de transicao vitrea
dos compositos produzidos de acordo as condi¢cdes experimentais apresentadas na
tabela 5.

Tabela 7- Temperaturas de transicao vitrea (Tg) dos compdésitos produzidos.

Codificacéo Compdsito Tg(°C)
Cl 0% BCT-1:1-5h -7,01
C2 20% BCT-1:1-5h -1,15
C3 35% BCT-1:1-5h 3,39
C4 0% BCT-1:1,2-5h -5,88
C5 20% BCT-1:1,2-5h -3,69
C6 35% BCT-1:1,2-5h 7,31
C7 0% BCT-1:1-8h -8,53
C8 20% BCT-1:1-8h -0,91
C9 35% BCT-1:1-8h 11,32
C10 0% BCT-1:1,2-8h -7,39
C11 20% BCT-1:1,2-8h -2,49
C12 35% BCT-1:1,2-8h 14,92

Da Tabela 8 € possivel observar um aumento na temperatura transi¢ao vitrea
dos compésitos C2 e C3 com teor de 20% e 35% de borra de café, quando
comparados com os compositos C1 com 0% de borra de café. O valor da Tg variou
de -7,01°C para -1,15°C e 3,39°C, respectivamente. O aumento dos valores da Tg
esta relacionado com a incorporacdo das fibras na resina epodxi, reduzindo a
mobilidade das cadeias, mostrando uma forte ligacao interfacial entre a matriz epoxi

e a borra de café.

A producéo dos compositos C1, C2 e C3 foi realizada utilizando uma relagéo
estequiométrica 1:1 de epoxi/anidrido maleico e submetidos a pos-cura por 5 horas.
Do mesmo modo que C2 e C3, os compdsitos C8 e C9 mostraram um aumento na
transicdo vitrea quando incorporados 20% e 35% de borra de café em relacdo ao
composito C7, o valor da Tg mudou de -8,53°C para -0,91 °C e 11,37°C
respectivamente. Porém, pode ser observado que compaositos reforcados com borra
de café C8 e C9 apresentaram valores de Tg mais elevados que compdésitos C2 e C3.
Os compésitos C7, C8 e C9 foram produzidos com uma razdo estequiométrica de 1:1
epoxi-anidrido e com um tempo de pos-cura de 8 horas. O aumento da temperatura
de transicao vitrea dos compositos C8 e C9 pode estar associado ao fato de que com
o aumento do tempo de pds-cura o anidrido maleico continua reagindo com os grupos

epoxido aumentando a densidade de reticulacdo (HONG et al., 2011)
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Os compositos C5, C6, C1l1 e C12 foram produzidos com uma razao
estequiométrica 1:1,2 epoxi-anidrido e submetidos a tempos de pés-cura diferentes,
C5 e C6 de 5 horas, e C11 e C12 de 8 horas. Da mesma forma que os compdsitos
C2, C3, C8 e C9, estes compositos apresentaram valores de Tg maiores quando
incorporadas as particulas de borra de café em relacdo dos compdésitos de matriz
epoxi pura, C4 e C10. Os valores da Tg variaram de -5,88°C a -3,69 °C e 7,31 °C para
compésitos C4, C5 e C6 respectivamente, e para compésitos C10, C11 e C12 a
variagdo da Tg foi respectivamente de -7,39, -2,49 e 14,92. Além disso, também pode
ser observado que o tempo pés-cura mais longo de 8 horas promoveu 0 aumento na

Tg para compoésitos C11 e C12.

Observa-se que o valor da Tg dos compasitos produzidos com 35% de carga
de borra de café aumenta com o incremento da relagdo estequiométrica epéxi-anidrido
de 1:1 para 1:1,2. Os valores da Tg mudam de 3,39°C a 7,31°C para compodsitos C3
e C6 e de 11,32 °C a 14, 92 °C para compositos C9 e C12. Este aumento da transi¢cao
vitrea dos compdésitos pode ter contribuido a maior formacdo de densidade de
reticulacdo da matriz polimérica com o aumento da quantidade de anidrido maleico
(LACERDA et al., 2014; LIU et al., 2005).

Os termogramas das andlises de DSC dos compasitos estao apresentados nos

anexos A-L.

4.4.4. Caracterizacao fisica dos compaositos

Os resultados da andlise de variancia (ANOVA) séo apresentados na Tabela 9,
realizada no software Minitab 17 para a média da variavel resposta absorcao de agua,
densidade e porosidade, determinadas para as matrizes de resina epOxi pura e

resinas epoxi reforcadas com borra de café.

Os p-valores indicam quais efeitos no sistema sao estatisticamente
significativos. Se o p-valor € menor ou igual a 0,05 (5%) o efeito é considerado
significativo em um nivel de confiabilidade de 95% (WERKEMA; e AGUIAR, 1996). O
valor de R? ajustado indica se o0 modelo ajustou-se adequadamente, quanto mais

préximo de 1 ou de (100%) melhor é a qualidade da equacao ajustada aos dados.
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Tabela 8- Resultado da andlise de variancia para a densidade aparente, porosidade aparente e

absorcédo de agua.

Anova P-valores
Fatores Densidade Porosidade Absorcao
experimentais aparente aparente de 4gua
" Tempo de pos-cura 0,284 0,002 0,001
0 ‘g
o
9 g Anidrido maleico 0,065 0,000 0,000
[
L = T~
o Adicdo da porra de 0.000 0.000 0.000
café E— E— E—
Tempo de pos-
cura*anidrido 0,250 0,026 0,018
maleico
[
2 Tempo de pos-cura
o gy . 0,316 0,004 0,003
8 *adicdo de café
S
L
S Anidrido aqlgao de 0,428 0.000 0.000
O café S Uy
o
2
c ~
= Tempo de pls-
i1
curaanidrido 0,012 0.026 0,014
maleico*adicdo de
café
R? (adj) 94,44% 98,06% 98,06%

Quando um ou mais efeitos de interacdo séo significativos, os fatores que

interagem devem ser considerados conjuntamente (DRUMOND et al., 1993). Os

valores sublinhados na Tabela 9 correspondem as condi¢cdes que serdo avaliadas e

representadas nos graficos de efeitos subsequentemente.

44.4.1.

Densidade aparente

Na Tabela 10 sdo apresentados os resultados médios referentes a densidade

aparente (Densidadeap); desvio padrdo (DP) e coeficiente de variacdo (CV) dos

compositos de matriz epdxi a partir do éleo de soja residual e compadsitos reforcados

com borra de café.
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Pode ser observado inicialmente que a densidade de todos compdsitos
produzidos com diferentes condi¢cdes experimentais apresentados na Tabela 5, exibiu
um aumento com a crescente adicdo das cargas de borra de café em comparacao
com a matriz epoxi pura. O aumento na densidade dos compadsitos era esperado, pois
as particulas de borra de café apresentam densidade maior do que a a matriz epoxi
pura. Comportamentos semelhantes foram observados por DEVIREDDY e BISWAS,
(2016); OJHA et al. 2014; ABDUL et al. (2013); ROMANZINI et al. (2013), que
relataram que a densidade dos compdsitos era maior a medida que a incorporagao

das fibras era aumentada na matriz.

Tabela 9-Resultado para a densidade aparente em compoésitos de matriz epoxi/borra de café.

Fatores experimentais
Densidade
aparente DP CV (%)
Tempo de | Anidrido | Adicéo e (g/cm3)
. . . | Codificacéo
pés-cura (h) | maleico | de café
0 C1 1,039 0,0150 1,44
5 1:1 20 Cc2 1,091 0,0018 0,165
35 C3 1,120 0,0009 0,08
0 Cc4 1,030 0,0079 0,76
5 1:1,2 20 C5 1,110 0,0184 1,65
35 C6 1,120 0,0174 1,55
0 Cc7 1,020 0,0051 0,5
8 1:1 20 C8 1,099 0,0039 0,35
35 C9 1,131 0,0100 0,88
0 C10 1,057 0,0007 0,06
8 1:1,2 20 Cl1 1,097 0,0030 0,27
35 C12 1,134 0,0015 0,13

Na Tabela 9, mostram-se os resultados da analise de variancia (ANOVA) para
a média da variavel resposta densidade, os fatores principais tempo de pds-cura,
anidrido maleico foram nao significativos apresentando p-valores >0,05, o fator adicdo
de café mostrou-se significativo exibindo p-valor 0,000. A interacao de terceira ordem,
tempo de pos-cura, anidrido maleico e adicdo de café foi significativa mostrando p-
valor 0,012.

Na Figura 23 € mostrado o grafico 4 em 1 da probabilidade normal para a
densidade aparente dos compdsitos.
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O comportamento dos residuos apresentados na Figura 23 mostra-se
adequado as condicbes de normalidade do experimento mostrando distribuicdo
normal com media proxima de zero (Figura 23.a, c), variancia constante (Figura 23.b)
e independéncia dos valores (Figura 23.d). O valor do R2 ajustado de 94,4% exibido
na Tabela 9 garante a qualidade de ajuste do modelo para os dados de densidade

aparente.

(a) Grafico de probabilidade normal de residuos (b} Residuos vs valores ajustados
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Figura 23- Gréficos de residuos para a média de densidade aparente probabilidade normal (a),
residuos versus valores ajustados (b), histograma (c) e residuos versus ordem dos dados.

De acordo com WERKEMA e AGUIAR (1996), somente os fatores significativos
de ordem superior devem ser analisados. Assim somente os efeitos de interacdes
serdo discutidos. Na Figura 24 exibe-se o gréafico do efeito da interacdo entre os
fatores tempo de pds-cura, anidrido maleico e adicdo de borra de café sobre a

densidade aparente dos compdsitos.

A interacao tempo de pés-cura e anidrido maleico (ver Figura 24. a) mostra que
a densidade aparente dos compadsitos obtidos com uma raz&o estequiométrica maior
de anidrido maleico 1:1,2 e um tempo de pés-cura de 8 horas, foi maior em
comparacao com 0s compositos pos-curados a 5 horas com a mesma quantidade de
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anidrido maleico. O aumento da densidade aparente esta relacionado com o aumento

da densidade de reticulacdo dos compositos.

11 11,2 0% 20% 35%
(2) (b) Ao Tempo de Mufla
Tempo de pés-cura P e m P. 5h - 150°
! — & - P. 8h - 150°
- -m
e —_—" 1.08
1.05
o © v Anidrido
Anidrido Maleico Maleico
1m
] & 1:1
o m - 112

108
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u
1,36%
L]

Adicdo de Cafeé

Figura 24-Gréfico de interacdo dos fatores Tempo de pds-cura, anidrido maleico e adi¢éo de
borra de café sobre a média da densidade aparente dos compdsitos.

A interacao tempo de pds-cura e anidrido maleico (Figura 24 a) mostra que a
densidade aparente dos compadsitos obtidos com uma razdo estequiométrica maior de
anidrido maleico 1:1,2 e um tempo de pds-cura de 8 horas, foi maior em comparacao
com o0s compdésitos pds-curados a 5 horas com a mesma quantidade de anidrido
maleico. O aumento da densidade aparente esta relacionado com o aumento da

densidade de reticulacdo dos comp0ositos.

Na Figura 24 b é revelado um aumento da densidade aparente dos compagsitos
reforcados com a fibra, quando comparado com a matriz epoxi pura. Este aumento é
devido ao alto percentual de particulas utilizado e a densidade maior da particula de
borra de café. Além disso, pode ser observado que a temperatura de pos-cura nao
desempenhou influéncia significativa na densidade aparente para 0s compdsitos
produzidos com 20% de carga de borra de café. No entanto, para os compadsitos com
uma porcentagem de carga maior que 35% de borra de café e um tempo de pés-cura

de 8 horas foi observado um aumento na densidade aparente de 1,07%.

E possivel observar na Figura 24.c a influéncia do anidrido maleico na

densidade aparente da resina epdxi pura, quando utilizada uma relacao
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estequiométrica de 1:1,2, apresentando um aumento percentual médio de 1,36% em
relacdo a matriz epdxi curada com 1:1 de anidrido maleico. Este fato pode estar
relacionado ao aumento de ligacBes cruzadas entre a resina epOxi e o anidrido
maleico. De acordo com o trabalho de GERBASE et al. (2002) utilizando maior
quantidade de anidrido na relacédo estequiométrica resina/anidrido, pode-se obter um
grau de reticulacdo maior no sistema. Ademais € possivel observar que compdésitos
produzidos com 20% de carga e uma concentragcao maior que 1,2 de anidrido maleico
apresentaram densidade aparente maior. Para os compdsitos com um teor de carga
de 35% de borra de café ndo foram observadas diferencas significativas em relacdo a

concentracdo do anidrido maleico.

44.4.2. Porosidade

A determinacdo da porosidade aparente nos materiais compadsitos é de
relevancia, pois a presenca de poros pode gerar concentradores de tensdes que, por

sua vez, podem influenciar nas propriedades do material.

Na Tabela 11 apresenta-se a média dos resultados de porosidade aparente
(%); desvio padréo (DP) e coeficiente de variacdo (CV) dos compdésitos de matriz epoxi
a partir do oleo de soja residual e compaositos reforcados com borra de café.

A partir da Tabela 11, pode-se observar um aumento da porosidade aparente
para cada um dos compdésitos obtidos com a incorporacéo das particulas de borra de
café, quando comparados com a matriz epOxi pura. Este comportamento dos
compoésitos reforcados era esperado devido ao aumento da quantidade de fibras na
resina epoxi promover um aumento de espacos vazios no material. Outros estudos
também mostraram que a porosidade aumenta com o incremento de fibra no
compésito (ABDUL et al., 2013; ALAMRI e LOW, 2013).

Os resultados da analise de variancia (ANOVA) para a média da variavel
resposta porosidade sédo exibidos na Tabele 9. Todos os fatores experimentais
principais analisados apresentaram efeitos significativos sobre a porosidade aparente
dos compdsitos, exibindo p-valores de 0,002, 0,000, 0,000. Os fatores experimentais
de segunda ordem tempo de pés-cura e anidrido maleico, tempo de pds-cura e adicao
de café e finalmente anidrido e adicao de café, mostraram efeito significativo exibindo
p-valores 0,026, 0,004, 0,000 respectivamente. A interacdo de terceira ordem tempo
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de pos-cura, anidrido maleico e adicao de café exibiu efeito significativo mostrando P-
valor 0,026.

Tabela 10-Resultados para a porosidade aparente em compdsitos de matriz epdxi/borra de

café.
Fatores experimentais
Porosidade
aparente DP CV (%)
. . . 0,
Tempo de | Anidrido | Adig&o Codificacao (%)
pés-cura (h) | maleico | de café
0 C1 0,405 0,0181 4,47
5 1:1 20 Cc2 1,967 0,1746 8,87
35 C3 2,056 0,1343 6,532
0 C4 0,510 0,0416 8,16
5 1:1,2 20 C5 1,473 0,0228 1,55
35 C6 1,621 0,0252 1,55
0 C7 0,478 0,0003 0,062
8 1:1 20 C8 1,628 0,0582 3,57
35 C9 1,639 0,1500 9,15
0 C10 0,550 0,0073 1,33
8 1:1,2 20 C11 1,214 0,0525 4,32
35 C12 1,682 0,0704 4,18

Na Figura 25 é mostrado o grafico 4 em 1 da probabilidade normal para a
densidade aparente dos compositos.

Os pontos distribuidos ao longo da reta no grafico de probabilidade normal da
Figura 25.a e o valor de 98,06% obtido para o0 R2 mostrado na Tabela 9 garantem,
respectivamente, as condi¢des de normalidade e ajuste adequado de dados para a
porosidade aparente dos compaositos.

A Figura 26 exibe o gréafico do efeito da interacdo entre os fatores Tempo de
pés-cura*Anidrido maleico*Adicao de café sobre a média da porosidade aparente dos

compositos.

A relacdo entre o tempo de pés-cura e o anidrido maleico, mostrados na Figura
26.a, revelam que compdsitos com uma propor¢do molar de 1:1 de anidrido maleico
e um tempo de pos-cura de 8 horas apresentaram uma diminui¢cdo percentual média
de 18,25% na porosidade aparente, quando comparados com 0S compositos pos-
curados a 5 horas. Este fato é devido a que, com o aumento do tempo de pés-cura,

que faz com que o anidrido maleico continue reagindo com os grupos epoéxido, forma-
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se uma estrutura mais reticulada e, portanto, cria-se menos vazios na interface fibra-

matriz.
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Figura 25- Gréficos de residuos para a média de densidade aparente probabilidade normal (a),
residuos versus valores ajustados (b), histograma (c) e residuos versus ordem dos dados.
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Figura 26-Gréfico de interacdo dos fatores Tempo de pds-cura, anidrido maleico e adicéo de
borra de café sobre a média da porosidade aparente dos compdsitos.
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Além disso, pode ser notado que compositos com uma maior quantidade de
anidrido maleico 1,2 apresentaram uma reducao percentual media de 22,86% na
porosidade aparente. Nao foi observada uma diferenca significativa entre os dois
tempos de pés-cura. A reducdo de porosidade aparente pode ser atribuida ao
aumento da quantidade de anidrido maleico, sendo maior o nimero de ligacbes
cruzadas produzidas entre o anel epoOxi e a estrutura do anidrido maleico, portanto,

promovendo menores espacos entre as cadeias moleculares.

A interacdo dos fatores Tempo de pds-cura e Adicdo borra de café, mostrados
na Figura 26.b, revelaram que os compésitos reforcados com 20% e 35% de borra de
café e submetidos a um tempo de pos-cura de 8 horas apresentaram menores
percentagens de porosidade aparente. As diferencas percentuais médias foram de
21,07% para 20% de borra de café e 10,7% para 35% de borra de café em
comparacao aos compasitos com um tempo de pos-cura de 5 horas. Esta diminuicao
da porosidade aparente para compdsitos submetidos a um tempo mais longo de pos-

cura pode ser também atribuida a formac&do de uma maior densidade de reticulacao.

A partir da Figura 26.c pode-se observar que compaésitos reforcados com borra
de café e uma quantidade maior de anidrido maleico 1:1,2 apresentaram uma
diminuicdo na porosidade aparente. Este fato esta relacionado ao maior grau de
entrecruzamento entre o anel epdxi e a estrutura do anidrido maleico. A diferenca
percentual média da reducdo da porosidade dos compdsitos produzidos com
proporcao molar de 1:1,2 de anidrido maleico, foram 33,78% para 20% em peso de

borra de café e 11,88% para 35% de borra de café.

4.4.4.3. Absorcao de agua

A determinacdo da absorcdo de agua dos materiais compésitos € de grande
importancia uma vez que a absor¢cdo de agua pode influenciar nas propriedades
mecanicas dos materiais produzidos. Portanto melhor desempenho dos materiais
compositos pode ser alcancado se a absor¢cdo de agua é limitada (TAJVIDIi e
TAKEMURA, 2011).

Na Tabela 12 é apresentada a média dos resultados de absor¢do de agua,
desvio padrédo (DP) e coeficiente de variagdo (CV) dos compdsitos de matriz epdxi a

partir do 6leo de soja residual e compdsitos reforcados com borra de café.
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Inicialmente da Tabela 12, é possivel observar que todos os compadsitos
produzidos com diferentes condicbes experimentais apresentaram um aumento no
nivel de absorcdo de agua com o aumento na quantidade das particulas de borra de
café na resina epOxi, quando comparados com a resinas epoxis puras. Este
comportamento era esperado devido a natureza hidrofilica da fibra, que provoca a
absorcdo de agua pelos materiais lignocelulosicos. O mecanismo de absorcdo de
agua por materiais lignoceluldsicos ocorre devido a formacdo de ligacdes de
hidrogénio entre a 4gua e os grupos hidroxila da celulose, hemicelulose e lignina na
parede celular (HUSSEINSYAH e MOSTAPHA, 2011). Outros trabalhos observaram
0 mesmo comportamento relacionado a absorcédo de agua em materiais compositos,
aumentando a absorcao de agua a medida que o teor de fiboras aumenta (ALAMRI e
LOW, 2013; DEVIREDDY e BISWAS, 2016).

Tabela 11-Resultados para a absorcdo de agua em compdsitos de matriz epdxi/borra de café.

Fatores experimentais
Absorcéo
de agua DP CV (%)
. . .~ 0,
Tempo de | Anidrido | Adigéo Codificagio (%)
pés-cura (h) | maleico | de café
0 C1 0,388 0,0117 3,015
5 1:1 20 C2 1,704 0,0670 3,93
35 C3 1,778 0,0380 2,14
0 C4 0,492 0,0361 7,33
5 1:1,2 20 C5 1,308 0,0017 0,13
35 C6 1,424 0,0440 3,09
0 C7 0,466 0,0026 0,56
8 1:1 20 C8 1,457 0,0461 3,16
35 C9 1,426 0,1157 8,11
0 C10 0,504 0,0125 2,48
8 1:1,2 20 C11 1,093 0,0438 4,00
35 C12 1,458 0,0620 4,25

Os resultados da analise de variancia (ANOVA) para a média da variavel
resposta absorcdo de agua sao apresentados na Tabela 9. Todos os fatores
experimentais principais analisados apresentaram efeito significativo sobre a
absorcédo de 4gua dos compdsitos, mostrando p-valores de 0,001, 0,000, 0,000. Os
fatores experimentais de segunda ordem tempo de pos-cura e anidrido maleico, tempo
de pés-cura e adicdo de café, e finalmente, anidrido e adicdo de café mostraram
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efeitos significativos exibindo p-valores< 0,05. A interacdo de terceira ordem, tempo
de pos-cura, anidrido maleico e adicdo de café apresentou efeito significativo exibindo
P-valor 0, 014.

A Figura 27 mostra o grafico 4 em 1 dos residuos obtidos na ANOVA para a
absorcdo de éagua dos compdsitos, demonstrando adequadas condicbes de
distribuicdo normal na Figura 27a e na Figura 27.c, variancia constante Figura 27b e
independéncia dos residuos Figura 27d, O valor de R2 adjustado de 98,06 indica que
o modelo se ajustou adequadamente ao comportamento de absor¢cdo de agua

apresentada pelo compaosito.
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Figura 27-Graficos de residuos para a média de densidade aparente probabilidade normal (a),
residuos versus valores ajustados (b), histograma (c) e residuos versus ordem dos dados.

Na Figura 28 exibe-se o grafico do efeito da interacdo entre os fatores Tempo
de pés-cura*Anidrido maleico*Adicao de café sobre a média da absorcao de agua dos

compaésitos.

A Figura 28.a revela que compositos produzidos com uma propor¢ao molar de
1:1 de anidrido maleico e submetidos a um tempo de pés-cura de 5 horas

apresentaram maior absorcdo de agua. Porém, quando foi aumentado o tempo de
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pos-cura para 8 horas, os compositos exibiram uma reducéo percentual média de
19,13% na absorcao de agua. Este comportamento também esta relacionado ao fato
de que compdsitos com tratamento térmico mais longo apresentaram um aumento do
ndmero de ligagbes cruzadas formando uma rede com menos vazios e,
eventualmente, conduziu a uma reducdo na capacidade das moléculas de agua

penetrar no material.
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Figura 28-Gréfico de interacdo dos fatores Tempo de pds-cura, anidrido maleico e adi¢éo de
borra de café sobre a média de absorgcédo de dgua dos compaositos.

Constata-se que com 0 aumento da proporgéo molar de anidrido maleico 1:1,2,
promoveu-se uma reducdo percentual media do 23,73% na absorcdo de 4gua dos
compoésitos. Entretanto, para a relacdo Tempo de pés-cura e Adicédo de café (Figura
28.b) é notado que compdsitos reforcados com tempo de poés-cura de 8 horas
apresentaram reducdo percentual média de 20,5% com 20% de borra de café e de
13,02% com 35% de borra de café na absorcédo de agua. Compositos produzidos com
maior quantidade de anidro maleico apresentaram menor absor¢cdo de agua como
pode ser observado na Figura 28.c. A diminuicdo de absorcédo de agua nos compadsitos
com maior quantidade de anidrido maleico esta diretamente relacionado com o

aumento do numero de ligagdes cruzadas na interface dos compaositos.
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Nos trabalhos de pesquisa realizados por Kocaman e Ahmetli (2016); Tan e
Chow (2011), eles determinaram que, ao aumentar o numero de ligacdes cruzadas
em termoendureciveis curados OSE, ocorre uma diminuicdo no volume livre e,

consequentemente, causaria uma diminui¢do na absorcéo de agua.

4.4.5. Caracterizacdo mecanica dos compaositos

Os resultados da analise de variancia (ANOVA) sédo apresentados na Tabela
13, realizada no software Minitab 17 para os valores médios das variaveis de

respostas investigadas nos compdsitos resisténcia a tracdo e modulo de elasticidade.

Tabela 12-Resultado da andlise de Variancia para a resisténcia a tracao e para o médulo de

elasticidade.
Anova P-valores
Fatores Resisténcia a Modulo de
experimentais tracéo elasticidade
* Tempo de pds-cura 0,069 0,061
0 8
® 5
% g Anidrido maleico 0,000 0,000
L =
o

Adicéo da borra de
café —
Tempo de pls-

§ cura*anidrido maleico 0,091 0,088
o Z
= Tempo de pos-cura 0,022 0,009
o adicéo de café
3 —
5 Anidrido aqlgao de 0.000 0.000
b café - B
g Tempo de pés-
= cura*anidrido 0,219 0,864
- maleico*adicao de café

R? (adj) 98,30% 95,90%

Os valores sublinhados na Tabela 13 correspondem as condi¢des que serao
avaliadas e representadas nos gréficos relacionados com o efeito principal e/ou a

interacao entre fatores.
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4.45.1. Resisténcia atracao

Na tabela 14 sdo mostradas as médias dos valores dos compdésitos de matriz
epoxi e compositos reforcados com borra de café obtidos nos ensaios de tracéo. Estes
valores apresentam as estadisticas descritivas das medias de resisténcia a tracao, o

desvio padréo (DP) e o coeficiente de variagcédo (CV).

Tabela 13- Resultados para resisténcia a tragdo em compadsitos de matriz epdxi/borra de café.

Fatores experimentais
Resisténcia
o atracao DP CV (%)
Tempo de Proporcao Adlgaq B ) (MPa)
pés-cura (h) ] r_r?ola_\r _ de café | Codificacdo
(epo6xi:anidrido) (%)
0 C1 0,33 0,155 47
5 1:1 20 C2 15 0,272 18,1
35 C3 1,3 0,108 14,04
0 C4 0,35 0,191 6,6
5 1:1,2 20 C5 1,7 0,3697 21,7
35 C6 2,1 0,398 18,9
0 C7 0,33 0,179 54
8 1:1 20 C8 1,3 0,169 13
35 (04°] 1,4 0,211 151
0 C10 0,63 0,194 30,8
8 1:1,2 20 Ci11 1,6 0,172 10,8
35 C12 2,2 0,241 11

Pode ser observado inicialmente que as médias de resisténcia a tracao
encontradas variaram de 0,33 a 0,67 MPa para a matriz epdxi pura e para compositos
reforcados com 20% e 35% de borra de café variaram de 1,3 a 2,2 MPa. As médias
de resisténcia a tracdo encontradas para compositos reforcados com fibras de borra
de café sdo semelhantes aos resultados encontradas nos trabalhos de LIU et al.,
(2005) e TAKASHI et al. (2011).

LIU et al. (2005) produziram compositos a partir do 6leo de soja epoxidado
reforcado com argila, curados com trietilentetramina (TETA) e foram determinados
valores de resisténcia a tracdo de 1,27 MPa para a resina epdxi pura e para

compoésitos reforcados com 8% de argila variando a razédo estequiométrica de 1:1-
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1:1,24 e 1:1,37 (epodxi/agente de cura) foram encontrados valores de resisténcia a

tracéo de 1,03 MPa, 2,61 MPa e 4,54 Mpa, respectivamente.

TAKASHI et al. (2011) fabricaram bio-compdsitos a partir do 6leo de soja
epoxidado reforcados com celulose de algodao, curados com um catalisador catiénico
derivado de hexafluoroantimonato de benzilsulfénio. Os resultados apresentaram
valores de resisténcia a tracdo para a matriz epoxi pura de 1,9 MPa e para compdsitos
reforcados com 5% em peso de celulose de algoddo em p6 foram determinados

valores de 2,3 MPa.

Os resultados exibidos na Tabela 13 indicam que os fatores principais anidrido
maleico e adicao de borra de café foram significativos, mostrando p-valores nulos. As
interacbes de segunda ordem: temperatura de pdos-cura*adicdo de café e Anidrido
maleico*Adicao de café também foram significativas, apresentando p-valores de 0,022
e 0,000. O valor de R2 ajustado de 98,30% exibido na Tabela 13 indica que o modelo
se ajustou adequadamente a variavel resposta resisténcia a tracdo dos compaésitos.

A Figura 29 mostra o grafico 4 em 1 da probabilidade normal para a resisténcia

a tracdo dos compaositos.

(a) Grafico de probabilidade normal dos residuos {b) Residuos versus valores ajustados
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Figura 29-Gréficos de residuos para a média de resisténcia a tragdo probabilidade normal (a),
residuos versus valores ajustados (b), histograma (c) e residuos versus ordem dos dados.
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Os pontos localizados aproximadamente ao longo da linea reta (Figura 29.a) e
0 comportamento simétrico com meédia zero do histograma (Figura 29.c), atendem as
condicGes de normalidade exigidas para validacdo do modelo da ANOVA. O grafico
de residuos versus valores ajustados (Figura 29.b) verifica a homoscedasticidade dos
dados, isto é, igualdade de variancia através dos grupos de dados. O ultimo gréfico,
residuos versus ordem dos dados (Figura 29.d), avalia a suposicéo de independéncia
dos residuos. Os pontos em padréao aleatdrio, sem pontos discrepantes em relacao

ao conjunto de dados comprovam a homogeneidade e a independéncia das amostras.

Devido as interacfes de segunda ordem serem significativas, a interpretacao
dos efeitos principais foi desconsiderada (WERKEMA e AGUIAR, 1996). Desse modo,
as interacdes entre os fatores Temperatura*Adicdo de café e Anidrido maleico*Adicao
de particulas de café para a resisténcia a tracao serdo exibidas na Figura 30 e Figura
31.

Na Figura 30 é exibido o grafico do efeito da interacao entre os fatores anidrido
maleico e adicdo de café sobre a média da resisténcia & tracdo dos compdésitos
produzidos.

Anidrido
- Maleico
26.2% f,_f —— 11

2,0 —-— 112

258,96%

/

361,10%

Média da Resisténcia a tragiio (MPa)

0,5

0% 2(Fe 35%
Adicio de Café

Figura 30- Gréfico de interagdo dos fatores Anidrido maleico e adi¢do de café para a
resisténcia a tragao.



85

Na Figura 30, pode ser claramente observado que a incorporacéo de borra de
café na resina epoOxi, produzida a partir o O0leo de soja residual melhora as
propriedades de resisténcia a tracdo dos compaositos em relacédo a resina epoxi pura.
O aumento da resisténcia a tracdo dos compdésitos é devido a boa interface e ligacao
forte entre as particulas de borra de café e a matriz epoxi. O mesmo tipo de
comportamento foi observado por IMOISILI et al (2012) e OJHA et al (2014) em seu

trabalho de pesquisa.

A resisténcia a tracdo para o compdsito com uma relacdo estequiométrica 1:1
(epOxi/ anidrido) apresenta um incremento médio de 361,10% com a adicdo do 20%
da borra de café. No entanto, com o0 aumento do teor de carga de borra de café 35%
uma diminuicdo na resisténcia a tracdo € encontrada. A diminuicdo da resisténcia a
tracdo com o aumento de carga acima de 20% € por causa da diminui¢cao da ligacdo
interfacial entre a matriz e a fibra. Observacbes semelhantes foram relatadas por
ICHETAONYE et al. (2015) e IMOISILI et al. (2012) avaliando os efeitos da adicdo de

casca de coco e fibra de bucha sobre as propriedades de tracdo de compdsitos epoxi.

Por outro lado, para os compdsitos com uma relacdo estequiométrica 1:1,2
(epo6xi/ anidrido) pode ser notado um aumento médio de 258,96% com 20% de carga
de borra de café. Além disso é observado que ao aumentar a porcentagem de carga
de borra de café para 35% em peso, a resisténcia a tragdo do compodsito apresenta
um incremento médio do 26,2%. Este aumento na resisténcia a tracdo pode ser
atribuido a formacéo de uma maior densidade de reticulacdo da matriz polimérica

devido ao aumento da quantidade do anidrido maleico.

LIU et al. (2005) mostraram em seu trabalho que a resisténcia a tragdo dos
nano compositos produzidos a partir de leo de soja epoxidado (OSE) e 8% em peso
de argila, curados com o agente de cura TETA foi melhorada quando foi aumentada
a razdo epoxi/TETA de 1:1-1:1,37. Este aumento aparente foi contribuido a uma
formacao maior de densidade de reticulacdo da matriz polimérica devido ao aumento
da quantidade de TETA.

A figura 31 apresenta o grafico do efeito da interacéo entre os fatores tempo de
pos-cura e adicdo de café sobre a média da resisténcia a tracdo dos compadsitos

produzidos.
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O grafico de interacdo dos fatores Tempo de pos-cura e Adicdo de café exibido
na Figura 31 revela que a resina epdxi pura e compositos reforcados com 20% e 35%
de borra de café submetidos a um tempo de pds-cura de 8 horas apresentaram maior
resisténcia a tracdo. Este comportamento esta relacionado a que compositos com
maior tempo de pOs-cura apresentaram uma estrutura mais entrecruzada contribuindo

desta forma para um aumento da resisténcia a tracdo dos compositos.

Compésitos produzidos com um tempo de pés-cura de 5 horas apresentaram
um aumento na resisténcia a tracdo com 20% de borra de café quando comparada
com a matriz epdxi pura. No entanto, quando foi aumentada a carga de borra de café
a 35% nao foi observado um aumento significativo. O mesmo comportamento foi
observado por Deng et al. (2012). Compoésitos epoéxi reforcados com fibras de coco
com fracdes volumétricas de 3%, 9% e 15%, curados a 24 horas mostraram um
aumento na resisténcia a tracdo com o incremento no volume de fibra de coco de 3%
e 9% em volume. No entanto a resisténcia a tracdo diminui quando foi aumentada a
carga para 15%. Por outro lado, compdésitos utilizando fragdes volumétricas de 3% 9%
e 15% curados a 48 horas exibiram um aumento na resisténcia a tragdo maxima com

0 aumento da fibra de coco.

2,0 Tempo de

pos-cura
A —a— P.5h-150°
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"

J
S
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Média dh Resisténcia & tragio (MPa)

Figura 31-Gréfico de interacao dos fatores Anidrido maleico e tempo de pOs-cura para a
resisténcia a tracao.
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4.45.2. Modulo de elasticidade

Na Tabela 15 apresentam-se as médias dos valores de médulo de elasticidade
dos compdésitos de matriz epdxi e compaositos reforcados com borra de café, obtidas

nos ensaios de tracao.

Tabela 14-Resultados para o médulo de elasticidade dos compdésitos de matriz epoxi/borra de

café.
Fatores experimentais
Modulo de
elasticidade DP CV (%)
Tempo de Proporcao Adicao e (Mpa)
pos-cura (h) . 'T_'O"".“ . de café Codificacdo
(ep6xi:anidrido)
0 C1 4,4 0,866 19,7
5 11 20 Cc2 151 3,188 21.1
35 C3 9,5 1,389 14,6
0 C4 54 2,075 38,4
5 1:1,2 20 C5 17 4,030 23,7
35 C6 19,2 4,260 22,2
0 C7 4,1 0,860 21
8 1:1 20 C8 15,06 5,192 34,5
35 C9 12,5 0,794 6,3
0 C10 7,9 1,974 25
8 1:1,2 20 C11 20,2 3,737 18,5
35 C12 24 4,190 17,5

Nota-se inicialmente que as médias de mddulo de elasticidade encontradas
para compésitos variaram de 4,4 a 7,9 MPa para a matriz epoxi pura e para
compositos reforcados com 20% e 35% de borra de café foram encontrados valores
de 9,5-24MPa. Na literatura, foram encontrados trabalhos com valores de médulo de
elasticidade da mesma ordem de grandeza e valores inferiores aos encontrados neste
trabalho.

LIU et al. (2002) produziram compositos de 6leo de soja epoxidado, reforcados
com fibras de sulfato de célcio em propor¢cdes de 7,5%, 16,5% e 23% em peso,
curados com Jeffamine EDR-148 e silica fumada, foram encontrados valores de

modulo de elasticidade de 3,5, 6,2 e 8,7 MPa respectivamente.

LIU et al. (2005) fabricaram nanocompositos a partir de 6leo de soja epoxidado

reforcados com particulas de argila em 8% em peso variando a razéo estequiométrica
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de 1:1-1:1,24 e 1:1,37 (epOxi/agente de cura), e foram encontrados valores de modulo

de elasticidade de 2,28, 3,27 e 3,64 MPa, respectivamente.

TAKASHI et al. (2011) produziram biocompésitos de OSE reforcados com
celulose de algoddo em pd curados com um catalisador catibnico termicamente
latente. Foram encontrados valores de médulo de elasticidade de 17 MPa para a
matriz epoxi pura e 25 MPa para o compdésito reforcado com celulose de algodao em
po.

Pode ser observado que os compositos produzidos a partir de 6leo de soja
residual epoxidado reforcados com borra de café exibiram valores de mdédulo de
elasticidade superiores e similares aos encontrados na literatura. Estes resultados
indicam que a utilizacdo de fibra de borra de café em compdsitos de reina epdxi a
partir de 6leo de soja residual e a boa interacdo entre a fibra/matriz aumenta

consideravelmente a rigidez do material.

A Tabela 13 exibiu os resultados da analise de variancia (ANOVA) das medias
da variavel resposta moédulo de elasticidade. Dessa forma, os fatores principais
Anidrido maleico e Adicao de borra de café foram significativos apresentando p-
valores nulos. A interacdo de segunda ordem anidrido maleico*adicdo de borra de
café e Tempo de poés-cura*Anidrido maleico exibiram efeitos significativos
apresentando P-valores de 0,000 e 0,009 respectivamente. O valor de R? (91,38%)
apresentado na ANOVA demostrou boa correlacdo dos dados obtidos para o médulo
de elasticidade dos compdésitos. O grafico de residuos para o modulo de elasticidade
€ exibido na Figura 32.

O grafico de residuos para a média de médulo de elasticidade exibiu uma
distribuicdo normal com média proxima de zero (Figura 32.a e 32.c), variancia
constante (Figura 32.b) e independéncia dos residuos (Figura 32.d), mostram-se

adequadas as condi¢des de normalidade do experimento.

A Figura 33 exibe o gréfico de efeito de interacdo entre os fatores experimentais

anidrido maleico e adicdo de borra de café.
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Figura 32-Gréficos de residuos para a média de Modulo de elasticidade probabilidade normal
(), residuos versus valores ajustados (b), histograma (c) e residuos versus ordem dos dados.
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Figura 33-Grafico de interacdo dos fatores Anidrido maleico e Adi¢cao de café para o modulo de
elasticidade.

A partir da Figura 33 é possivel observar que compdésitos produzidos com
diferente relagdo estequiométrica 1:1 e 1:1,2 de anidrido maleico e com a

incorporacao do 20% em peso de borra de café apresentam um aumento significativo
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do modulo de elasticidade. A incorporacédo das fibras de borra de café tornou o

material mais rigido em relacdo a matriz epoxi pura.

Nota-se uma diminuicdo no modulo de elasticidade quando incorporada
particulas de borra de café acima de 20% em peso para compdsitos produzidos com
uma relac@o estequiométrica de anidrido maleico 1:1. O incremento da particula de
borra de café a 35% possivelmente causa uma interacdo mais forte de fibra-fibra do
que fibra-matriz, levando a aglomeracao da carga de borra de café na resina epoxi.
Por tanto, as fibras sao incapazes de contribuir para a transferéncia efetiva de tensdes
entre a fibra e a resina epoxi ( ABDUL et al. 2007).

Entretanto, para compdsitos com uma relacdo estequiométrica maior de
anidrido maleico 1:1,2 e 35% em peso de borra de café a média do modulo de
elasticidade apresenta um incremento do 22,59%. Este aumento no modulo de
elasticidade pode ser devido a formacédo de uma maior densidade de reticulacdo da
matriz polimérica devido ao aumento da quantidade do anidrido maleico. LIU et al.
(2005), mostraram em seu trabalho que o modulo de elasticidade nos nano
compositos produzidos a partir de OSE e 8% em peso de argila, curados com o agente

de cura TETA foi melhorada quando foi aumentada a razéo epOxi/TETA de 1:1-1:1,37.

A Figura 34 exibe o gréfico de efeito de interacdo entre os fatores experimentais

anidrido maleico e adicédo de borra de café.

Na Figura 34 pode ser observado que compdésitos com 20% em peso de borra
de café e um tempo de pos-cura de 5 horas revelam um aumento percentual médio
do 8,4% quando comparados aos compositos com a mesma porcentagem de carga
20% de borra de café, mas com um tempo de pos-cura de 8 horas. Contudo, ao
aumentar a porcentagem de borra de café para 35% em peso, compositos pos-
curados a 5 horas apresentam uma diminuicdo no modulo de elasticidade. Ja para o0s
compésitos com um tempo de pés-cura de 8 horas e uma porcentagem de 35% em
peso de borra de café a média do modulo de elasticidade apresenta um incremento.
Por tanto, verifica-se dependéncia do tempo de pds-cura para obter melhores

propriedades de rigidez em compdsitos com cargas maiores ao 20%.
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Figura 34- Gréfico de interacdo dos fatores Tempo de pés-cura e Adi¢céo de café para o modulo
de elasticidade.
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5. VIABILIDADE TECNICA

O aproveitamento de matérias-primas residuais, derivadas de fontes agricolas
ou industriais, apresenta-se como alternativa na reducao de problemas ambientais
como o efeito estufa e poluicdo do ambiente, uma vez que oferecem alternativa a

utilizacdo de materiais derivados de fontes nao renovaveis.

Neste trabalho foi produzido um compésito a partir do 6leo de soja de cozinha
usado reforcado com borra de café. O material compadsito produzido demonstrou ter
propriedades mecéanicas semelhantes as de borrachas sintéticas e pode, portanto,
substitui-las em muitas aplicagbes (SAMARTH e MAHANWAR, 2015). Este
comportamento é devido ao menor teor de oxigénio oxirano e apresentando baixa
densidade de reticulacdo em relacdo a resina epoxi comercial. Os compositos
apresentaram uma estabilidade térmica préxima aos 212 °C e valores da temperatura
de transicéo vitrea (Tg) de -8,53°C até 14,92°C.

Segundo ABDUH et al. (2015) a temperatura de transicdo vitrea (Tg) € uma das
propriedades de produto mais importantes de uma resina epoxi, uma vez que
determina o tipo de aplicacdo. As resinas de alta Tg (100-150 °C) séo tipicamente
requeridas para adesivos estruturais e compostos de moldagem em folha, enquanto
as de Tg baixo (<30 ° C) sdo adequadas como adesivos para aplicacdes eletrbnicas
e automotivas. Desta forma, os compdésitos produzidos neste trabalho com 35% de
borra de café podem ser usados como estes adesivos pois obtiveram valores de Tg
de 11,32 e 14,92 °C. Além disso, a matriz epOxi possui propriedades de isolamento
térmico, resisténcia quimica, resisténcia a corrosdo, baixa contragdo, baixa
condutividade elétrica e térmica e baixa absorcdo de umidade o que demonstra que

podem ser utilizadas em revestimentos eletrbnicos, ceramicos, entre outros (PRADHAN
et al., 2016).
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6. CONCLUSOES E TRABALHOS FUTUROS

Neste trabalho, foram aproveitados dois residuos agroindustriais gerados a

nivel industrial e doméstico para a producdo de compdésitos. Foi utilizado o éleo de

soja residual para a producéo de resina epoxi e, como material de reforco foi utilizado

a borra de café. O processo de reticulacdo dos compdésitos realizou-se com anidrido

maleico e sem o emprego de iniciadores. A influéncia do tempo de pos-cura, a

proporcao molar do anidrido maleico e a porcentagem de carga de borra de café foram

analisadas a través da caracterizacdo térmica, fisica e mecanica dos compdsitos

produzidos. Dentre as principais conclusdes estao:

Quanto a caracterizacdo das fibras:

Os espectros de FTIR das fibras sem tratamento e tratadas com peroxido
alcalino indicam que este tratamento se mostrou ineficiente na remogéo da
lignina, visto que ndo foram observadas mudancas significativas na estrutura

da borra de café tratada.

A analise termogravimétrica (TGA) da BCST e da BCT mostrou que o
tratamento com peroxido alcalino diminuiu a estabilidade térmica da fibra. A
menor estabilidade térmica da borra de café tratada evidencia a eliminacao de
alguns componentes amorfos na superficie da fibra como lignina e

hemicelulose.

Quanto a caracterizacéo e obtencdo dos compadsitos as principais conclusdes foram:

A caracterizacao térmica TGA dos compdésitos epoxi/borra de café, mostraram
gue a incorporacdo das particulas de borra de café tratada diminuiu a
estabilidade térmica dos compdsitos em comparagdo com a resina epoxi pura.
Compdésitos com tratamento térmico de pds-cura mais longo, de 8 horas,
apresentaram melhor estabilidade térmica.

Os resultados de DSC mostraram que a incorporacdo da borra de café, o
aumento da quantidade de anidrido maleico e o tempo de processo de pds-cura

maior de 8 horas aumentou a temperatura de transicdo vitrea dos compaositos
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devido ao aumento da densidade de reticulacdo que reduz a mobilidade das
cadeias.

Os valores da densidade aparente dos compdsitos aumentaram a medida que
foram aumentadas as fracbes de borra de café. Além disso, foi observada a
influéncia do tempo de pos-cura de 8 horas e quantidade maior de anidrido
maleico para obter compdsitos com maiores valores de densidade aparente.
O aumento progressivo das particulas de borra de café aumentou a porosidade
e absorcdo de agua dos compdésitos produzidos, sendo os maiores valores
provenientes do uso de 35% de borra de café, o uso de uma quantidade maior
de anidrido maleico 1:1,2 e um tempo de pds-cura mais longo de 8 horas foram
0s responsaveis pela diminuicdo da porosidade e absorcdo de agua dos
compaésitos.

As propriedades mecénicas dos compdésitos utilizando uma relacdo
estequiométrica 1:1 na formulacdo e com a adicdo de 20% em massa de
particulas de borra de café forneceu aumentos significativos nos valores de
resisténcia a tracdo e modulo de elasticidade em comparagdo com a matriz
epoxi pura. A diminuicdo destes valores foi notada quando foi aumentada a
percentagem de carga para 35% de borra de café. Ainda assim, da diminuicéo
dos valores das propriedades mecéanicas com o aumento de carga de borra de
café, estes valores continuam sendo maiores do que a matriz epOxi pura.

As melhores propriedades mecanicas de resisténcia a tracdo e modulo de
elasticidade foram alcancadas quando foi aumentada a relacao
estequiométrica epoxi-anidrido (1:1,2), o tempo de pés-cura maior de 8 horas
para compaositos com 20% e 35% de carga de borra de café.

Este trabalhou demonstrou que foi possivel produzir compdésitos a partir do
aproveitamento de residuos agroindustriais como o 6leo de soja residual e a
borra de café, tornando-se substitutos das matérias primas petroquimicas
reduzindo assim, os impactos ambientais ocasionados pelo uso excessivo
destas matérias primas. A metodologia utilizada na preparacdo dos compositos
foi simples e adequada, de forma que foi possivel obter compdésitos com boa

interacdo matriz-fibra.
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Como propostas para trabalhos futuros sdo apresentadas algumas sugestoes.

Uma vez que neste trabalho foi utilizado um processo de reticulacéo do 6leo de soja

residual epoxidado curado com anidrido maleico sem a utilizacdo de um iniciador,

recomenda-se realizar uma analise de DSC para determinar o comportamento de cura

do sistema.

Para ampliar a aplicabilidade dos compdsitos produzidos sugere-se:

Misturar o OSRE com as resinas ep6xi comerciais. De acordo com KUMAR
et al. 2016, isto melhora o desempenho mecéanico do compadsito pois
aumenta a densidade de reticulagdo do mesmo;

Utilizar uma mistura de dois anidridos ciclicos como agentes de cura para a
polimerizacdo de OSRE. Conforme os resultados obtidos em CARBONELL
et al. (2015), demonstrou-se que a mistura de anidrido metil-nadico (MNA)
e anidrido dodecenilsuccinico (DDSA) no 6leo de semente de algodao
epoxidado com teor de oxigénio oxirano de 5,32% apresenta elevados
valores de resisténcia a flexao. Portanto, comportamentos semelhantes sao
esperados no 6leo soja residual por apresentar o mesmo valor de teor de
oxigénio oxirano;

Baseado no estudo de PALUVAI et al. (2015), sugere-se reagir o OSRE com
acido acrilico com o objetivo de aumentar a densidade de reticulacdo do
sistema devido a presenca dos grupos acrilicos pendentes, melhorando a

rigidez dos compasitos.
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