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RESUMO

Com o intuito de combater o desperdicio produzido pela indastria do café e atender ao
conceito de economia circular estudou-se, neste trabalho, a possibilidade de incorporar borras
de café, previamente usadas para extracdo da bebida, em diversas matrizes poliméricas.

Foram usados um polimero sintético, PP, e dois biopolimeros, PBS e PBAT, através dos
quais se produziu o grdo de compdsitos por um processo de extrusao e adigao de 5%, 20% e
40% (p/p) de borras.

Para estudar o efeito de plastificantes naturais foram adicionados 5% e 10% (p/p) de
6leo de soja e glicerol ao compésito de base polimérica PBS e 20% de borras de café.

Os graos de compdsitos produzidos foram utilizados para injetar diversos corpos de
prova com a finalidade de avaliar as seguintes propriedades: densidade, indice de fluidez,
dureza, resisténcia a tragdo, resisténcia ao impacto, absorcao de dgua, perda de massa no solo,
degradacao por exposigdo a radiagdo UV e hidrofobicidade.

Verificou-se que com o aumento da percentagem de borras a densidade de compdsitos
com PP e PBAT tende a aumentar, enquanto a de compésitos com PBS tende a diminuir.

O indice de fluidez de compdsitos com PP diminuiu linearmente com o aumento da
quantidade de borras incorporadas, enquanto a adigdo deste residuo a biopolimeros resultou
no efeito contrario, o que provocou um aumento deste indice.

A dureza de compésitos com bases poliméricas de maior rigidez sofreu um decréscimo
pela adi¢do de borras e a de compositos formados com bases flexiveis levou ao seu aumento.

Na sua generalidade, quanto maior a percentagem de borras incorporada nos compdsi-
tos, menores as resisténcias a tragao e ao impacto.

Propriedades como a absorcao de dgua, a perda de massa no solo e a degradacdo por
UV apresentam valores superiores quanto maior a quantidade de borras presente nos comp6-
sitos. Estas sdo intensificadas aquando da utilizacao de bases poliméricas biodegradéveis.

A hidrofobicidade de compésitos formados por PP e PBAT mostrou-se tanto maior
quanto maior a percentagem de borras de café utilizada.

Com a adicao de plastificante aos compésitos era esperado que propriedades como o
indice de fluidez, a resisténcia a tracao e ao impacto e hidrofobicidade aumentassem, tendo-
se verificado resultados contraditérios e por isso inconclusivos.

Palavas chave: Borras de Café, Compdsitos, PP, PBS, PBAT, Plastificantes
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ABSTRACT

In order to combat the waste produced by the coffee industry and meet the concept of
circular economy, this project studied the possibility of incorporating coffee grounds, previ-
ously used for extraction of the beverage in various polymeric matrices.

A synthetic polymer, PP, and two biopolymers, PBS and PBAT, were used, through
which the composite grain was produced by an extrusion process and addition of 5%, 20%
and 40% (w/w) of coffee grounds.

To study the effect of natural plasticizers 5% and 10% (w/w) soybean oil and glycerol
were added to the composite with PBS and 20% coffee grounds.

The produced composite grains were used to inject several specimens in order to eval-
uate the following properties: density, melt flow index, hardness, tensile strength, impact
strength, water absorption, mass loss in soil, degradation by exposure to UV radiation and
hydrophobicity.

It was found that with increasing percentage of coffee grounds the density of composites
with PP and PBAT tends to increase, while that of composites with PBS tends to decrease.

The melt flow index of composites with PP decreased linearly with the increase of the
amount of coffee grounds incorporated, while the addition of this residue to biopolymers re-
sulted in the opposite effect, which caused an increase of this index.

The hardness of composites with polymeric basis of greater rigidity suffered a decrease
by the addition of coffee grounds, and the hardness of composites formed with flexible poly-
meric basis led to its increase.

In general, the higher the percentage of coffee grounds incorporated in the composites,
the lower the tensile and impact strengths.

Properties such as water absorption, mass loss in soil, and UV degradation present
higher values the greater the amount of coffee grounds present in the composites. These are
intensified when biodegradable polymeric bases are used.

The hydrophobicity of composites formed by PP and PBAT proved to be higher, the
higher the percentage of coffee grounds used.

With the addition of plasticizer to the composites it was expected that properties such
as flow index, tensile strength, impact strength and hydrophobicity would increase, but the
results were contradictory and therefore inconclusive.

Keywords: Coffee grounds, Composites, PP, PBS, PBAT, Plasticizers
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1.
ENQUADRAMENTO

1.1. Objetivos e motivacao

A principal motivacdao do presente trabalho é o combate ao desperdicio associado a in-
dustria e ao consumo de café.

O café é uma das bebidas mais consumidas do mundo e para a sua preparagdao apenas
é extraida uma pequena fragdo de componentes soltiveis em agua. Deste método resulta um
elevado desperdicio de matéria organica, denominada "borras de café", que ocasionalmente é
aproveitada para fertilizacdo de solos. Na grande maioria das vezes, as borras de café sao
consideradas residuos e depositadas em aterro para decomposicao.

A Componit foi desafiada a encontrar uma forma de valorizar estes residuos através da
sua incorporacdo em compdsitos poliméricos. A finalidade destes compdsitos é a produgao
de merchandizing para uma marca de café conceituada, especialmente no mercado portugués.
Em principal foco estd a producao de mobilidrio de esplanada, porta-guardanapos e utensilios
de utilizagdo tinica como copos de café e agitadores de bebida.

Esta incorporagao de borras de café em matrizes poliméricas ird permitir a sua transfor-
macao em matéria-prima e, por isso, atender ao conceito de economia circular, onde residuos
sdo reciclados para originar novos produtos.

Numa fase inicial pretende-se criar um benchmark com diversas bases poliméricas, tanto
de origem sintética como biodegradéveis, e diferentes quantidades de borras de café. Esta
etapa ira permitir avaliar de forma qualitativa as diferentes misturas criadas de modo a eleger
as que aparentam ser mais vantajosas para prosseguir no estudo.

As bases poliméricas eleitas serdo aplicadas num processo de extrusdo com diversas
quantidades de borras de café por forma a produzir os graos dos compdsitos pretendidos.

Este grao serd posteriormente utilizado para produzir corpos de prova e avaliar as suas
propriedades fisicas e mecanicas. Pretende-se avaliar as seguintes propriedades: densidade,
indice de fluidez, dureza, resisténcia a tracdo, resisténcia ao impacto, absorcao de agua, perda
de massa no solo, degradacado por exposicdo a raios UV e hidrofobicidade.

Pretende-se, ainda, avaliar a possibilidade de adicionar plastificantes a um destes com-
positos e testar a sua influéncia nas mesmas propriedades.

Tenciona-se, de acordo com os resultados obtidos no estudo, propor quais as bases po-
liméricas mais indicadas para cada uma das aplica¢des, bem como a quantidade de borras de



café possivel de incorporar para cada uma delas. Nesta fase sera importante atentar no tempo
de vida ttil de cada uma das aplicagdes, bem como o tipo de ambiente em que serdo empre-
gadas.

1.2. Estrutura da Dissertagao

A presente dissertagdo é composta por cinco capitulos.

No capitulo 1 sdo apresentados os principais objetivos a estudar, bem como a sua repar-
ticdo por capitulos.

No capitulo 2 é feita uma introdugdo tedrica sobre a evoluc¢ao do consumo de café, a sua
comercializagdo e o desperdicio a este associado. Sdo abordadas algumas rotas possiveis para
combater esse desperdicio e as suas caracteristicas quimicas e fisicas.

O capitulo 3 apresenta os materiais utilizados, as suas principais propriedades, os equi-
pamentos utlizados e procedimentos experimentais aplicados.

No capitulo 4 apresentam-se os resultados experimentais obtidos nos varios ensaios,
bem como a respetiva discussao.

O capitulo 5, aborda as principais conclusdes decorrentes do trabalho desenvolvido e
sao mencionadas diversas propostas que foram surgindo ao longo do presente estudo para
que o mesmo possa ser continuado e aprofundado.



2.
INTRODUCAO TEORICA

2.1. Café

21.1. Contextualiza¢ao Historica do Café

A descoberta da planta do café é remetida para a antiguidade e, apensar de nao existi-
rem evidéncias exatas acerca da sua origem, a lenda mais conhecida atualmente atribui a sua
descoberta a um pastor da Etiépia. No ano 575 D.C. Kaldi apercebeu-se que os animais que
guardava comiam as bagas de uma dada planta ficando enérgicos e com dificuldade em dor-
mir durante a noite. Ao relatar os acontecimentos aos monges do mosteiro local, estes prepa-
raram uma bebida com as bagas vermelhas provenientes da planta e comprovaram que, efe-
tivamente, conseguiam manter-se despertos durante as longas horas das oracdes noturnas.

Com o passar da mensagem a planta de café comegou a ser cultivada propositadamente,
iniciando a sua comercializacao pela peninsula Arabica no século XV. Foi também nessa altura
que surgiram as primeiras casas de café do oriente. Mais tarde o café chegou a Europa através

de viajantes e rapidamente o seu consumo chegou a todo o mundo [1, 2].

Foi através do elevado consumo europeu que se impulsionou o cultivo de café fora da
Arabia, que até ao século XVII detinha o monopélio mundial. Os franceses deram inicio a sua
criagcdo na Guiana Francesa, enquanto os portugueses o levaram para o Brasil, pais que até
hoje se mantém como lider na produgdo e exportagao de café [3].

Por meio de mdo de obra escrava o fabrico de café para consumo passou pelo seu maior
periodo de expansdo entre os séculos XVIII e XIX, sendo atualmente a segunda mercadoria
mais transacionada em bolsa [4].

2.1.2. Tipos de Café

O café comercializado na atualidade é maioritariamente do tipo Arabica ou Robusta, ou
até misturas de ambos.

O café Arabica representa cerca de 70% da producdo mundial de café e, tal como o nome
indica, é proveniente da peninsula Arabica, remetendo para a lenda da sua descoberta na Eti-
6pia. O grao desta planta é mais achatado e alongado, apresentando um indice de cafeina
mais reduzido. Este tipo de café é comercializado a precos mais elevados por ser considerado



de melhor qualidade e por requerer condi¢des de cultivo mais cuidadas no que diz respeito a
altitude, tipo de solo e temperatura [7,8].

O café Robusta é responsével pelos restantes 30% de café produzido no mundo e foi o
povo portugués que o encontrou no continente africano, mais especificamente em Angola. A
sua designagdo provém da robustez que a planta apresenta por ser de origem selvagem e
crescer em condi¢des climatéricas mais extremas, com menor necessidade de dgua e maior
resisténcia a pragas [4]. Por requerer menos cuidados de producdo, também apresenta menor
valor acrescentado aquando da sua comercializagdo. Este grao é mais pequeno e arredondado
que o do tipo Ardabica e possui um teor de cafeina cerca de 50% superior. Geralmente o café

Robusta é utilizado para a produgao de café soltivel ou misturas [5].

2.1.3. Estrutura do Café

O grao de café é, na realidade, a semente de um fruto designado cereja do café ou, em
inglés, coffee cherry. Esta divide-se em sete camadas, tal como apresentado na Figura 2. 1.

f centro

)
(

Figura 2. 1: Estrutura do gréo de café [5]

A camada externa designa-se por exocarpo (a) e apresenta cor verde no pré-amadureci-
mento do fruto. Depois de amadurecer e dependendo da variedade de café esta camada pode
assumir cores entre o amarelo e o vermelho. A segunda camada é a polpa do fruto, também
conhecida como mesocarpo (b), seguida da mucilagem e da camada de pectina (c), com um
elevado teor de agticares essenciais no processo fermentativo.

Segue-se o conhecido grao de café (endosperma (f)), aquele que é removido do fruto,
processado e torrado para preparagdo da bebida. O grao é envolvido por uma fina camada
denominada por endocarpo (d), seguida da epiderme, mais frequentemente chamada de silver
skin (e), sendo estas removidas quando o grao é descascado [5,7].

2.14. Caracterizacao das Borras de Café

A composicdo das borras de café apresenta percentagens varidveis uma vez que é afe-
tada pelo tipo de café, a sua proveniéncia, torra e a forma como a bebida é preparada. A mo-
agem do café assume também um papel decisivo na composicdo das suas borras, pois as forcas
exercidas no grao e o resultante tamanho e formato das particulas influencia a extracdo dos
diversos componentes aquando da preparagao da bebida [8]. Outro fator determinante é a
temperatura da dgua, pois diversos compostos necessitam de temperaturas mais elevadas por



forma a aumentar a sua solubilidade ou, caso contrario, permanecem nas borras do café [9].
Adicionalmente, o facto de se realizar a extragdo da bebida com 4gua, resulta na insolubili-
dade de diversos compostos sem afinidade para com a mesma como 6leos, lipidos, triglicéri-
dos e acidos gordos que permanecem nas borras de café conferindo-lhes propriedades hidro-
fobicas [10]. A Tabela 2. 1 resume comparativamente os resultados de diversos autores na
determinagdo da sua composicao.

Tabela 2. 1: Composigdo das borras de café

Referéncia | Fibras Proteinas Lipidos Lignina Cinzas Carboidratos Celulose Hemicelulose
[11] - 13,3 10,3 18,3 2,2 74,2 23,0 194
[12] 46,6-51,0 10,2-13,0 - - 7,8-8,0 - - -

[13,14] - 17,4 2,3 23,9 1,3 - 12,4 31,9
[15] - 13,6 6,0 - 1,6 82,0 8,6 36,7
[16] - 13,6 - - 1,6 - 8,6 36,7
[17] 214 14,4 - - 1,6 - - -
[18] - 13,7-149 10,5-14,5 - 1,6-2,8 - - -
[19] - 4,9 13,0 - - 65,9 - -
[20] - 13,8 13,7 10,7 1,7 54,1 - -
[21] 47,3 11,2 24,3 - 0,5 - - -
[22] 36,9 10,3 - - 0,5 - - -
[23] - 10,0-18,0  2,0-24,0 0,0-26,0 1,0-2,0 - 7,0-13,0 32,0-42,0
[24] - 15,4 16,2 - 1,8 - - 15,4
[25] - - - 13,5 - - 24,3 24,8

Tal como se pode verificar, os resultados variam entre os diferentes estudos, no entanto,
é coerente entre todos eles que os constituintes predominantes sao carboidratos e fibras, sendo
que os primeiros variam entre 54,1% e 82,0% e as segundas entre 21,4% e 51,0%. Também é
possivel encontrar dois polissacaridos em quantidades relativamente elevadas: celulose (7,0%
a 23%) e hemicelulose (15,4% a 42,0%), sendo que estes sdo englobados pela fracdo de fibras.
A fracgdo de lignina pode chegar aos 26%, enquanto os niveis de proteinas e lipidos atingem
valores de 17,4% e 24,3%, respetivamente. Ja a percentagem de cinzas pode tomar valores
entre 0,5% e 8,0%. Por ultimo, o teor de cafeina presente nas borras chega aos 0,4%, sendo que
este componente é mais relevante para a preparacdo da bebida e ndo para aproveitamento dos
residuos originados.

A andlise elementar das borras de café também é feita por diversos autores, sendo pos-
sivel comprar os resultados obtidos através da Tabela 2. 2.

Na presenca de um material organico seria de esperar que este fosse, em grande parte,
composto por carbono. Na maioria dos estudos, fragdo deste constituinte elementar ultrapassa
metade da sua composicdo, chegando a 58,8%. O segundo elemento maioritdrio é o oxigénio,
que varia entre 28,7% e 39,3%, seguido pelo hidrogénio, que toma valores de 6,7% a 8,9%. Os
valores obtidos para estes trés elementos sdo correspondentes com os apresentados por ma-
teriais lignocelul6sicos [26]. J4 em percentagens muito inferiores estdo o azoto e o enxofre, que
podem chegar a 3,4% e 0,2%, respetivamente.

Cafeina

0,0-0,4



Tabela 2. 2: Analise elementar das borras de café

Referéncia C O N H S
[11] 54,2 34,8 1,5 6,7 0,1
[27] 33,6 39,3 1,4 8,2 -
[28] 53,1 36,2 1,5 7,2 0,1
[29] - - 2,1 - -
[17] 53,0 38,1 2,1 6,8 0,1
[18] - - 2,3 - -
[24] 56,1 34,0 2,4 7,2 0,1
[25] 58,8 28,7 3,4 8,9 0,2

Outros elementos presentes em quantidades inferiores sdo analisados por um menor
ntimero de autores. Na Tabela 2. 3 sdo comparados os dois estudos mais completos encontra-
dos na literatura. Verifica-se que as borras de café sao ricas em potdssio. Outros minerais pre-
sentes em quantidades relevantes sao célcio, magnésio, enxofre e fésforo.

O grado de café é rico em antioxidantes, ndo obstante, devido aos processos aplicados
para preparar a bebida os residuos remanescentes perdem essa importante propriedade, o
que se traduz em baixas quantidade de antioxidantes. Os principais antioxidantes encontra-
dos nas borras de café sdo catequina, quercetina, rutina e os acidos clorogénico, galico, para-
hidroxibenzoico, protocatecuico, tanico e cafeico [30]. Tal como na sua composi¢do, os niveis
de antioxidantes presentes nas borras de café diferem entre estudos, tendo sido reportados
valores entre 17,07 e 35,53 mg GAE/ g consoante os diferentes tipos de café [31]. Outros auto-
res concluiram valores mais elevados, da ordem de 86,23 mg GAE/g [32] e 273,34 mg GAE/g
[33].



Tabela 2. 3: Elementos presentes nas borras de café em pequenas quantidades

Elemento [11] [13]
Aluminio (Al) 38,00 22,30
Antimonio (Sb) <0,01 -
Arsénio (As) 0,03 -

Bario (Ba) - 3,46
Berilio (Be) <0,01 -
Boro (B) 5,30 8,40
Cadmio (Cd) <0,02 <0,15
Calcio (Ca) - 1200,00

Chumbo (Pb) 0,09 <1,60
Cobalto (Co) 0,15 15,18

Cobre (Cu) 20,00 18,70
Cromio (Cr) 0,47 <0,54
Enxofre (S) - 1600,00
Estanho (Sn) 0,03 <1,30
Estroncio (Sr) - 5,90
Ferro (Fe) 230,00 52,00
Foésforo (P) - 1800,00
Galio (Ga) - <1,47
Iodo (I) - <0,10

Magnésio (Mg) | 1300,00 1900,00
Manganés (Mn) 38,00 29,00

Merctrio (Hg) <0,01 -
Molibdénio (Mo) 0,20 <0,08

Niquel (Ni) 0,55 1,23
Potassio (K) - 11700,00
Selénio (Se) 0,04 <1,60
Sédio (Na) - 34,00
Titanio (Ti) 2,40 -
Vanadio (V) - <0,29
Zinco (Zn) 13,00 8,00

Propriedades funcionais das borras de café como a capacidade de retencdo de agua,
também denominada Water Holding Capacity (WHC), e a capacidade de retengado de 6leo, ou
Oil Holding Capacity (OHC), foram estudadas devido a sua importancia para a preparagdo,
processamento e armazenamento de alimentos, bem como nas suas propriedades sensoriais e
nutricionais [34]. Os valores mencionados na literatura encontram-se na Tabela 2. 4. E rele-
vante mencionar que os valores obtidos para estas propriedades estao diretamente ligados ao
tamanho das particulas utilizadas para realizagdo das experiéncias, uma vez que particulas
menores apresentam maior superficie de contacto com o liquido em questdo e, consequente-



mente, a capacidade de retencao tende a aumentar [35]. Ambas as propriedades sao resultan-
tes de medicdes feitas ao material apds a aplicagdo de forca compressiva ou centrifuga e veri-
fica-se que a capacidade e retencdo de agua das borras de café é cerca de 11% superior a sua
capacidade de retencdo de 6leo.

Quanto maior a quantidade total de fibras de um componente, maior a sua capacidade
de retencdo de agua, verificando-se que devido a este fator as borras de café apresentam este
parametro superior a outros residuos alimentares como as cascas de arroz, cascas de trigo e

okara, o residuo resultante da confecdo do extrato de soja [36].

Por outro lado, a capacidade de retencao de 6leo esta ligada a quantidade de lignina da

amostra, pois quanto maior esta fragdo, maior a OHC [37].

Tabela 2. 4: Propriedades funcionais das borras de café

WHC (g 4gua/ g material seco) 5,73
OHC (g agua/g material seco) 5,20
Atividade emulsificante 54,72%

Estabilidade emulsificnate 92,38%

A atividade emulsificante de um componente é medida através da sua capacidade em
formar uma dispersdo homogénea entre duas solucdes imisciveis. Por outro lado, a estabili-
dade emulsificante relaciona-se com a eficiéncia que um dado componente tem em manter
uma emulsdo termodinamicamente estavel [38]. Estas propriedades sdo diretamente resultan-
tes do tipo de fibras presentes no material, bem como o seu grau de solubilidade. Para além
disso, a fragdo proteica é fundamental para que se possam agrupar moléculas fibrosas a inter-
face aquosa [36]. Na Tabela 2. 5 sdo comparados os valores da estabilidade emulsificante entre

diversos materiais.

Tabela 2. 5: Estabilidade emulsificante de diferentes materiais

Favas 28,25%
Farinha de papaia 58,00%
Espiga de milho 80,00%
Palha de cereais 86,94 %
Borras de café 92,38 %

Tal como se pode verificar, de entre os materiais estudados as borras de café sdo o que
apresenta maior capacidade de formar emulsdes estaveis devido a sua fragdo lipidica, alar-
gando as suas perspetivas de valorizagdo através da sua inclusdo em diversos ramos da in-
dustria alimentar como bebidas, laticinios, pastelaria, ou ainda em produtos para nutrigdo

animal, pois normalmente estes requerem uma estabilidade emulsificante duradoura [13].
Ballesteros, Umssatto e Teixeira, em 2014, fizeram o estudo da caracterizacdo das borras

de café. Através da sua submissao a temperaturas elevadas foi possivel avaliar o seu compor-
tamento térmico, obtendo-se graficos de DSC e TGA.



Na Figura 2. 2 encontra-se o termograma de DSC obtido através do aumento de tempe-
ratura entre 25 °C e 600 °C, a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min, sob atmosfera inerte de
azoto.
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Figura 2. 2: DSC das borras de café

Observa-se uma fase endotérmica inicial, seguida de uma fase exotérmica. O ponto de
viragem entre estas duas fases da-se a 76,89 °C, com uma mudanca de entalpia de 192,80 J/g.
Este acontecimento deve-se a presenca de impurezas na mistura, a evaporagdo da dgua e ainda
a natureza cristalina dos materiais e corresponde ao ponto de fusdo das borras de café. Segui-
damente, a 303,00 °C, verifica-se a existéncia de um segundo pico relacionado com uma tran-
sicdo exotérmica de entalpia de 68,38 J/g, que se trata da depolimerizac¢do e ramificacao das

moléculas de grandes dimensdes presentes na amostra.

A Figura 2. 3 apresenta a curva de TGA obtida por meio de aquecimento das borras de
café até 600 °C.
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Figura 2. 3: TGA das borras de café

Pela anélise da curva sdo notorias trés fases distintas de perda de massa, sendo que a
primeira se inicia a 60,60 °C e tem um valor de 7,77%, tendo como motivo a desidratacdo da
amostra. As duas fases seguintes assumem decréscimos mais significativos: a segunda em
torno de 300 °C com 43,50% e a terceira a 499,29 °C com 33,08%. A segunda fase de perda de



massa ¢é originada pela depolimerzacdo e decomposicdo de polissacaridos e 6leos, enquanto
a terceira se trata da total decomposicao da amostra [13].

A Figura 2. 4 representa o espetro FTIR das borras de café, através do qual se averigua

um comportamento de absor¢ao comparavel a outros materiais lignocelulésicos.
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Figura 2. 4: FTIR das borras de café

O primeiro pico, situado entre 3600 cm e 3200 cm-, deriva da vibracao de estiramento
entre as moléculas O-H do grupo hidroxilo. Seguidamente, a vibragao entre as ligagdes C-H
originam duas bandas de absor¢do a 2923 cm e 2852 cm!, precedentemente determinadas no
espetro de absorcao dos cafés torrados do tipo Arabica e Robusta [39] e ainda de cascas de
café torrado [40]. A banda a 1654 cm é caracteristica da absorcao de cafeina e acidos clorogé-
nicos [41], enquanto a banda de absorcao determinada a 1018 cm-! esta associada a vibragoes

de estiramento entre ligacdes glicosidicas, nomeadamente de galactomananas [42].

2.1.5. Consumo Atual de Café

O café a segunda bebida mais consumida da atualidade, sendo apenas ultrapassado
pelo cha [43]. A International Coffee Organization estima que para o ano 2019/20 (outubro 2019
a setembro 2020) o consumo mundial de café foi de 164,2 milhdes de sacos de 60 kg, o que
equivale a cerca de 9,9 milhdes de toneladas. E importante salientar que 2020 foi um ano ati-
pico e, apesar de o setor do café nao ter sido dos mais afetados pela pandemia Covid-19, o

consumo de café verificou um decréscimo de 2,55% face ao ano anterior [44].

Estatisticas indicam que, de entre os 10 paises com maior consumo per capita de café,
apresentados na Figura 2. 5, apenas o 10° ndo pertence a Europa, tratando-se do Canada com
6,5 kg/habitante. De entre os restantes, a Finlandia é lider com cerca de 12 kg/habitante anu-
ais, seguida da Noruega com 9,9 kg/habitante e da Islandia com 9 kg/habitante [45]. Portugal
encontra-se bastante a baixo destes paises, em 24° lugar, com 4,3 kg/habitante [46].
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Figura 2. 5: Consumo de café anual

A preparacdo da bebida é um processo relativamente simples, apesar de a técnica de-
pender do tipo de café que se pretende preparar.

Existem quatro etapas primordiais: a torra do grao, a moagem, a sua jun¢do a agua
quente e a separacdo da fracdo liquida da s6lida. Como é de conhecimento geral, a maior parte
de fragdo sélida presente no inicio da preparacao da bebida é descartada no final, dando ori-
gem as borras de café ou Spent Coffee Grounds (SCG). Estima-se que a fragdo descartada cor-
responde a cerca de 90% da inicial, o que se traduz em 8,9 milhdes de toneladas de borras de
café para o ano 2019/20. As borras de café sao comumente tratadas como como desperdicio
alimentar e depositadas em aterro ou utilizadas para compostagem, nao beneficiando de qual-
quer valor associado ap6s a confegao da bebida [47].

O grafico da Figura 2. 6 indica os valores estimados da producéo de borras de café anu-
ais, por cada habitante, nos 10 paises em que o consumo da bebida é o mais elevado. Estima-

se que, por ano, cada habitante portugués produza cerca de 3,9 kg de borras de café.
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Figura 2. 6: Borras de café anuais

2.2. Residuos

2.2.1. Valorizac¢ao de Residuos

Avangos tecnolégicos e industriais motivados pela crescente exigéncia por parte dos
consumidores deram origem a sociedade consumista dos dias de hoje, tanto em paises desen-
volvidos como em paises em desenvolvimento. Uma sociedade baseada em padrdes de con-
sumo insustentaveis, centrada no conceito do “descartavel”, na qual existe uma notéria faci-
lidade em utilizar novos recursos ao invés de reutilizar, reciclar ou reaproveitar bens previa-
mente adquiridos.

Com o aumento de problemas ambientais, esgotamento de recursos e preocupagdo pe-
rante geracdes futuras tém-se implementado, nos altimos anos, legislacdes e diretivas na ten-
tativa de reduzir a pegada ambiental de todas a industrias, incluindo a alimentar. Em 1999 a
Unido Europeia lancou a diretiva 1999/31/CE, referente a deposicao de residuos em aterros,
na qual se estabeleceu a insustentabilidade dos mesmos e definiu modalidades para a sua
reducao [48]. Ja em 2008, lancou-se a Waste Framework Directive, uma diretiva que apresenta
diversos métodos para gestdo de residuos e de entre os quais se destacam o “polluter pays
principle” e a “hierarquia de residuos” [49].

O “polluter pays principle” resume-se pela obrigagdo das entidades poluidoras/produto-
ras de residuos em assumir todos os custos associados a reparacao dos danos ambientais por
elas causados. Deste modo, pretende-se que as empresas foquem no conceito de prevengao.

A "hierarquia de residuos”, esquematicamente representada na Figura 2. 7, organiza
diversos métodos para tratamento de residuos desde a opcao mais favoravel para o meio am-
biente - prevenc¢do da producao de residuos - até a menos favoravel - a sua deposicao em
aterros.
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Figura 2. 7: Hierarquia de residuos

Na impossibilidade de ndo produzir residuos, a segunda opgao mais sustentavel é a sua
valorizacgdo através da reutilizagdo dos mesmos para fabrico de novos produtos com valor
acrescentado. Desta forma suprime-se o conceito de fim de vida da economia linear e atende-
se a0 modelo de negdcio da economia circular (Figura 2. 8), onde um residuo é encarado como
matéria-prima para o fabrico de novos produtos [50].

Matérias-primas

Figura 2. 8: Economia circular

2.2.2. Possiveis Aplicacdes para as Borras de Café

Com a consciencializacao da populacao e das industrias o reaproveitamento dos resi-
duos provenientes da preparagao de café tem vindo a ser estudado, tendo-se validado possi-
veis caminhos para a sua valorizacdo, apresentados na Figura 2. 9 [47].

13



Gas de
sintese /

< >

| Biodiesel | "\ [Bletricidade,

,'/ —
{Comp()sitos‘} {Fertilizantesjz
\ verdes / \ j

Figura 2. 9: Aplicagdes das borras de café

Uma das rotas possiveis é a sua aplicacdo em gaseificagdo de biomassa. Este processo
utiliza biomassa como combustivel e promove a sua reacdo com agentes oxidantes (ar atmos-
térico, vapor ou CO») a pressdes reduzidas e temperaturas na ordem dos 700°C. Esta reacao
oxidativa origina o gas de sintese, também conhecido como Syngas, uma mistura gasosa usada
em motores de combustao [51].

Outra possibilidade ja estudada é a geragao de energia através da tecnologia Carbon Fuel
Cell, na qual se aplicam altas temperaturas (900°C). Um dos estudos feitos demonstrou que
esta vertente é vantajosa e ao comparar a energia gerada pelas SCG com um combustivel de

referéncia (Carbon black) concluiu-se que se obtém o dobro da densidade energética [52].

A utilizacdo de borras de café para a producao de biodiesel é também estudada como
uma alternativa possivel. O facto de se implementarem residuos no seu fabrico torna a sua
produgdo ainda mais sustentdvel, pois tal como é de conhecimento geral, um dos maiores
desafios do biodiesel é a sua dependéncia de 6leos utilizadas para alimentacdo humana como
milho, soja, amendoim e girassol. Dependendo da origem do café as SCG tém um teor de 6leo
elevado, podendo chegar a cerca de 25%, e é caracterizado pela sua elevada estabilidade con-
ferida por agentes antioxidantes. Este 6leo é um forte candidato a producao de biodiesel, pois
possui uma fracao de acidos gordos comparavel a dos 6leos extraidos das plantas mais comu-
mente utilizadas para este fim [53].

Com o intuito de melhorar as caracteristicas nutricionais do solo e proporcionar condi-
¢Oes de cultivo mais vantajosas sao, nos dias de hoje, implementados fertilizantes industriais.
Contudo, historicamente praticava-se a deposicao de residuos organicos para o mesmo efeito,
sendo algo que varios agricultores continuam a aplicar. Associada a esta pratica est4 a possi-
bilidade de utilizar as borras de café como fertilizante natural [54].

Uma outra alternativa é a aplicagdo de borras de café em produtos cosméticos. A em-
presa australiana Raise The Bar adiciona as suas propriedades esfoliantes a 6leos naturais como
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o de coco ou manteiga de karité para fabricar produtos de beleza 100% naturais (Figura 2. 10)
[55].

Figura 2. 10: Produtos Raise The Bar [55]

Por dltimo, mas ndo menos importante, esta a possibilidade de valorizar as SCG através
da producédo de “compésitos verdes”. Esta alternativa ndo s6 contribui para melhorar as pro-
priedades mecanicas dos compo6sitos, como aumenta a sua biodegradabilidade. Esta aplicagao
sera abordada com maior detalhe, no entanto esta vertente ja foi explorada por diversas mar-
cas que atualmente comercializam variados objetos produzidos através de compositos po-
liméricos com borras de café.

Destaca-se a Bekoffee, uma marca portuguesa que incorpora borras de café em polime-

ros termoplasticos para produzir acessérios de moda e decoragao, exemplificados na Figura
2.11 [56].

Figura 2. 11: Produtos Bekoffee [56]

Também na Peninsula Ibérica a empresa espanhola Decafé aplica técnicas culinarias a
misturas formadas por borras de café, ligantes naturais e cargas minerais para produzir pegas
de decoracao como candeeiros, tacas e molduras (Figura 2. 12). Com a produgao deste material
100% biodegradavel e ecolégico os fundadores da marca criaram pegas foscas, com cheiro de
café e de textura porosa [57].
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Figura 2. 12: Produtos Decafé [57]

Ja na Alemanha um conceito semelhante é aplicado pela Kaffeeform, uma empresa pro-
dutora de chavenas e copos de café, apresentados na Figura 2. 13, através da incorporagdo de

borras de café em biopolimeros [58].

Figura 2. 13: Produtos Kaffeeform [58]

2.3. Plastico

2.3.1. Impacto do Plastico

Longas cadeias poliméricas sao a origem de alguns dos materiais com mais aplicagdes
na atualidade, os plasticos. O mercado destes materiais tem sido crescente ao longo dos anos,
atingindo uma producao global de 335 milhdes de toneladas em 2016 [59], devido a sua vasta
gama de aplicacdes e inimeras vantagens comparativamente a materiais concorrentes, sendo
uma delas o seu custo reduzido. Esta vantagem para o consumidor tornou-se, ao longo dos
anos, uma desvantagem para o meio ambiente, pois as inddstrias comegaram a aplicar os
plasticos em préticas de utilizacdo tinica, nomeadamente em embalagens. Esta politica de uti-
lizacdo descartavel leva a um grande desperdicio de plastico, constituindo 54% da massa glo-
bal de residuos antropogénicos [60].
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Estima-se, através de medicdes realizadas através de contagens nas praias, que cerca de
80% a 85% do lixo marinho é constituido por plastico, de entre os quais 50% correspondem a
plasticos de utilizacdo tinica e 27% a artigos relacionados com a atividade pesqueira [61].

Os polimeros plésticos sdo considerados bioquimicamente inertes [62], no entanto os
seus aditivos, a forma como sdo incorporados na matriz polimérica, os produtos resultantes
da sua degradacdo e os possiveis contaminantes absorvidos tém influéncia no seu grau de
toxicidade. A sua produgao resulta também em quantidades residuais de fragmentos polimé-
ricos de baixo peso molecular, como mondmeros e oligémeros, pois os rendimentos das rea-
¢oes de polimerizagdo nao sao de 100% [63].

2.3.2. Legislacio Aplicada aos Plasticos de Utilizacao Unica

A durabilidade dos plasticos é também uma notavel vantagem para as suas aplicacdes,
no entanto a sua producdo em massa combinada com fracas politicas de reciclagem e de im-
plementagao da economia circular levam a sua persisténcia nos ecossistemas por longos anos,

resultando em consequéncias fisiol6gicas, bioquimicas e abiéticas para diversas espécies.

Com vista a prevenir e reduzir o impacto de certos produtos plasticos no meio ambiente,
os estados-membros da unido europeia aprovaram a diretiva UE2019/904 [64], colocada em
pratica no dia 3 de julho de 2021. Esta diretiva visa introduzir diversas medidas adaptadas a
produtos plasticos, incluindo uma proibigdo dos produtos plésticos de utilizacao tinica sem-
pre que existam alternativas aos mesmos. Deste modo promove-se a transicdo para uma eco-
nomia circular, concretizando um passo importante para a estratégia da UE para o plastico
[65]. As restricdes de mercado indicadas nesta diretiva incluem produtos como talheres, pra-
tos, palhinhas, cotonetes, agitadores de bebidas, varas para baldes, recipientes para alimentos

em EPS (poliestireno expandido) e ainda produto feitos a partir de plastico oxodegradével.

Em conformidade com esta diretiva os paises membros da UE sdo obrigados a imple-
mentar medidas para reduzir a utilizagdo destes produtos plasticos, bem como acompanhar
o seu consumo e as medidas tomadas para a sua reducao, comunicando os progressos reali-
zados a Comissdo Europeia.

E também estabelecido o objetivo de recolha de 90% de reciclagem de garrafas plasticas
até ao ano 2029, assim como o objetivo de estas mesmas garrafas conterem no minimo 25% de
plastico reciclado na sua constituicao até 2025.

Cabe, através desta diretiva, aos produtores utilizar rétulos informativos nos produtos
para os quais ndo existem alternativas sustentaveis. Estes rétulos devem conter a informagao
de que existe plastico incorporado no produto, o seu impacto ambiental negativo e as opgdes
adequadas para a eliminagdo dos seus residuos. Pela mesma légica é aplicada a estes produ-
tores a politica de “poluidor-pagador” anteriormente mencionada, através da qual lhes sao
atribuidos os custos associados a gestao de residuos e limpeza de lixo, bem como a sensibili-
zagao da populacao.

O ponto chave para a implementacdo desta diretiva passa pela consciencializa¢ao dos
consumidores, incentivando um consumo responsavel destes produtos a fim de reduzir o lixo

proveniente dos mesmos. Para tal, é importante a informagao acerca de produtos alternativos
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reutilizdveis e do impacto negativo causado pela eliminagao inadequada de residuos plasti-
Cos.

Todas estas preocupagdes ambientais levam a uma crescente necessidade a trazer alter-
nativas sustentdveis aos plasticos, nomeadamente através da criagdo e implementagao de
compositos verdes. Estes comp6sitos amigos do ambiente destacam-se pela sua biodegrada-
bilidade, podendo ser a alternativa perfeita aos plasticos de utilizagado tnica.

2.3.3. Legislacao Aplicada aos Plasticos de Uso Alimentar
De modo a substituir os plasticos de utilizagdo tinica por compositos verdes é impor-
tante avaliar a sua inser¢do nas normas europeias para matérias em contacto com produtos

alimentares.

O regulamento europeu UE2020/1245 abrange todos os materiais e itens destinados a
entrar em contacto com produtos alimentares e exige que estes materiais sejam suficiente-
mente inertes de modo a ndo permitir a transferéncia de substancias para os alimentos em
quantidades suscetiveis, de modo a colocar em perigo a satide humana ou de modo a implicar
mudancas nutricionais ou organoléticas [66].

Os materiais e objetos para este fim, mas que ainda ndo tenham estado em contacto com
alimentos devem possuir uma mencao de que o material é “destinado a contacto com alimen-

tos” ou apresentagdo do simbolo da Figura 2. 14.

Figura 2. 14: Simbolo materiais para contacto alimentar

Além disso é necessario que se fagam acompanhar de uma declaragao de conformidade
que certifique a sua validade perante as normas em vigor. Para garantir o cumprimento destas
normas o produto pode apenas e s6 ser fabricado através dos materiais presentes na lista, nao
podendo conter certas substancias expressamente restritas. Os limites de migragao especifica
e global devem ser respeitados, sendo que o tltimo nao pode ultrapassar 10 mg/dm3 ou 60
mg/kg. Os ensaios realizados para o calculo destes limites ndo identificam as substancias que
passam do material para o alimento, mas sim a sua quantidade total e é permitida a sua rea-
lizacdo em 4gua destilada, 6leo vegetal, etanol 10% ou acido acético 3%.

2.4. Praticas para Medicao de Propriedades Poliméricas

24.1. Densidade

Com a finalidade de determinar a densidade dos compésitos utilizam-se densimetros
(Figura 2. 15). Estes aparelhos seguem um funcionamento segundo o método de impulso as-
censional e, no caso da medicdo de s6lidos, a medicao da densidade realiza-se através do peso
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e do volume da amostra. O dispositivo de pesagem presente no densimetro permite determi-
nar o peso, enquanto o volume é indicado pelo volume de fluido deslocado que a amostra
provoca no liquido de submersao, motivo pelo qual é imprescindivel utilizar um liquido cuja
densidade seja conhecida, sendo normalmente utilizada dgua destilada [67].

Figura 2. 15: Densimetro

Um dos cuidados a ter na execucao da submersao da amostra no liquido é a formacao
de bolhas de ar na sua superficie, uma vez que caso estas estejam presentes os resultados
obtidos irdao divergir da realidade.

O valor da massa especifica (pcorpo) € dado pelo quociente entre a massa da amostra
submersa (m) e o volume de liquido por ela ocupado (V) (Equagédo 2. 1), sendo o resultado
obtido em kg/m3 segundo o sistema internacional de unidades.

_ m
Pcorpo = % 2.1

Posteriormente, a densidade do material (d) é data pela divisdao entre o valor de massa
especifica obtida para o corpo (p¢erpo) € @ massa especifica da dgua (pp20) (Equacao 2. 2). Este
altimo pardmetro assume o valor de 1000 kg/m? e a densidade calculada toma valores adi-
mensionais.

d = Peorpo (2.2)
Pu20

2.4.2. Indice de Fluidez

O Melt Flow Index (MFI) ou, em portugués, indice de fluidez é um dos principais fatores
utilizado para determinar a conformidade de polimeros, em parte por se tratar de uma técnica
rapida e simples. Além disso, diversas propriedades poliméricas sdo dependentes deste para-
metro, mais particularmente a extrudabilidade e a resisténcia ao rasgamento de filmes.

Esta propriedade é definida de forma empirica e o seu valor é inversamente proporcio-
nal a viscosidade do material fundido as condicoes especificadas pelas condicdes de operacao.
Estas condigdes variam entre polimeros e sdo dadas pela temperatura e pela taxa de cisalha-
mento.
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A unidade de medida do MFI é g/10 min, pois corresponde ao valor numérico da quan-
tidade, em gramas, de polimero extrudado em 10 minutos e est4 associado a facilidade de
fluxo das resinas fundidas [68].

Da-se o nome de plastometro (Figura 2. 16) ao aparelho utilizado para medigdo do indice
de fluidez e nele sdo colocadas algumas gramas de polimero até que o barril se encontre cheio.
Posteriormente, com o auxilio da termoresisténcia o barril é aquecido até a temperatura de-
terminada para o ensaio, a qual o polimero passa pelo processo de fusdo. Ap6s a fusdo aplica-
se uma carga de massa varidvel, eleita de acordo com as condicbes do ensaio, que forca a
extrusao do polimero através do capilar [69].

Pistdo

Termorresisténcia

Barril

Controle
de Temperatura

\

Capilar (matriz)

Figura 2. 16: Esquema de plastometro [69]

Para um correto funcionamento do plastémetro é necessario introduzir a densidade do
material em estudo e verificar a limpeza do cilindro no interior do barril, assim como do ca-
pilar para que ndo haja qualquer material a obstruir o processo de extrusao.

24.3. Resisténcia a Tracao

Um outro tipo de ensaio de ampla utilizagdo na indtustria de polimeros é o de resisténcia
a tracdo, no qual um corpo de prova com geometria definida é submetido a uma forca de
alongamento na direcao axial até que se dé a sua rotura. Tal como o nome indica, este ensaio
é crucial para determinar o comportamento de resisténcia do material.

As dimensodes dos corpos de prova (Figura 2. 17) variam consoante as normas utilizadas
e devem ser eleitas de fora a compatibilizar com os aparelhos disponiveis para realizar as
medigdes. Estes corpos estao divididos em duas cabegas, que se encontram nas extremidades
e servem para que a amostra possa ser fixada no aparelho de medicao, e uma parte atil que
corresponde a seccao mais reduzida e é onde acontece a rotura do material. Através da parte
atil sdo feitas todas as medigdes necessarias ao ensaio [70].
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Figura 2. 17: Provete de tragdo [70]

A Figura 2. 18 representa um aparelho utilizado para ensaios de tragdo, bem como a
colocacao do corpo de prova entre as garras do mesmo. Através deste ensaio sao obtidos gra-
ficos de Tensdo-Deformagao, através dos quais sdo determinadas propriedades como a resis-
téncia a tracdo, moédulo de elasticidade, tensdo no escoamento, tensdo na rutura, deformacao
no escoamento e deformacdo na rutura [71].
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Figura 2. 18: Ensaios de tragéo [70]

No gréfico apresentado na Figura 2. 19 encontram-se representadas trés curvas tipicas
de diversos tipos de polimeros obtidos através de ensaios de tracdo. A curva A é associada a
polimeros com maior fragilidade, a curva B a materiais plasticos e a curva C a materiais elas-
toméricos. Apesar de nas curvas poliméricas nao ser possivel a observagdo de todos os para-
metros possiveis de obter através deste tipo de ensaio, é evidente a existéncia de duas fases
de deformacao distintas: a deformacao elastica e a deformacao plastica.

A deformacao eldstica ocorre até ao momento em que a tensdo aplicada na amostra au-
menta de forma constante, sendo possivel a determinagdo do médulo de elasticidade ou mé-
dulo de Young (Equacdo 2. 3) através do declive do gréfico. Por sua vez, o médulo de elasti-
cidade (E) corresponde ao produto entre a tensdo aplicada (o) e a deformagao (¢).

E= (2.3)

A deformacao plastica ocorre apods a elastica e caracteriza-se pela deformacdo perma-
nente do material, na qual a tensao deixa de ser proporcional a deformacao. Entre estas duas
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fases de deformacao encontra-se o limite elastico ou limite de elasticidade, associado a tensdo
méxima que um material pode suportar sem que sejam sofridas deformagdes nao recupera-
veis ap0s ser retirada a carga externa. Por fim, nos gréficos poliméricos identificam-se os li-
mites de rutura, correspondentes ao final da curva e associados a tensao maxima suportada
pelo corpo de prova até ao momento da sua quebra [71].

Tensao

Deformacao

Figura 2. 19: Curvas de tragdo - polimeros [71]

2.4.4. Resisténcia ao Impacto

Tal como os ensaios anteriores, a resisténcia ao impacto é uma propriedade largamente
utilizada a nivel industrial devido aos seus baixos custos, rapidez e facilidade de execugao
[72].

Num ensaio de impacto é induzida uma deformacao e consequente rutura num corpo
de prova, sendo calculada a energia por ele absorvida. Quanto menor for o valor numérico
desta energia, mais fragil sera o comportamento do material em estudo [73].

Existem dois tipos de ensaios de impacto: do tipo Izod e do tipo Charpy (Figura 2. 20).
Ambos os ensaios funcionam de forma similar, sendo a principal diferenca entre eles o posi-
cionamento do corpo de prova. Na realizagdo de um ensaio do tipo Charpy a amostra é apoi-
ada horizontalmente como uma viga, enquanto no ensaio do tipo Izod a amostra é apoiada na
vertical por apenas uma das extremidades [74].
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Figura 2. 20: Impacto Izod vs Charpy [74]
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Em ambos os casos os corpos de prova sdo atingidos por um martelo pendular e obri-
gados a dobrar e fraturar a uma taxa de deformacao elevada.

Em alguns casos as amostras possuem um entalhe em V, no entanto ndo se trata de um
fator imposto.

As dimensodes dos corpos de prova sdo padronizadas uma vez que o calculo a resisténcia
ao impacto é feito através da energia absorvida por unidade de espessura (J/mm) ou por uni-
dade de area (J/mm?) [75].

No caso de polimeros plésticos a norma mais comumente utilizada é a ISO 179, com
corpos de prova de dimensao 80 x 10 x 4 mm [76]. Oura norma possivel é a ASTM D6110 com
provetes de 25 x 10 x 3 mm [77].

2.4.5. Dureza

De modo a avaliar a dureza de polimeros ou elastémeros realizam-se ensaios de dureza
do tipo Shore através de aparelhos denominados durémetros (Figura 2. 21). Estes ensaios ava-
liam a dureza superficial dos materiais, no entanto ndo permitem refletir outras propriedades
como outros tipos de dureza. Esta propriedade avalia a resisténcia, que varia com o tempo
devido a elevada resiliéncia dos materiais testados, que se reflete numa vasta capacidade de
absorcao de energia e de se adaptar a deformagao [78].

Por norma os durémetros tém como apoio ao seu funcionamento um suporte no qual se
coloca a amostra a analisar e o aparelho de medigdo. Deste modo facilita-se o processo de
determinacdo da dureza do material, reduzindo a margem de erro. E também importante que
a amostra tenha espessura suficiente para que a haste do durémetro a consiga perfurar sem
atingir a extremidade oposta, uma vez que assim se estaria a medir a dureza do suporte e ndo
do material.

Figura 2. 21: Durémetro

O funcionamento do durémetro encontra-se esquematicamente representado na Figura
2. 22 e baseia-se na pressao exercida pela sua haste (1) na superficie do material (2) em estudo.
No interior do medidor existe uma mola calibrada que empurra o penetrador no material
fazendo com que este sofra uma deformacdo. O valor medido é dado pela forca aplicada no
material e a respetiva resposta. Materiais macios traduzem-se em valores baixos de dureza,
enquanto materiais mais duros apresentam valores superiores [79].
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Figura 2. 22: Funcionamento durémetro

Existem diversas escalas Shore, as quais devem ser adaptadas e elegidas consoante os
materiais a medir. Por vezes existe sobreposicdo de diferentes escalas, por exemplo, uma du-
reza 95 Shore A é equivalente a uma dureza de 45 numa escala Shore D.

Para borrachas e géis extremamente macios utiliza-se a escala Shore 00. A escala Shore
A é amais abrangente, podendo ser utilizada para medir a dureza de borrachas macias, flexi-
veis ou pouco flexiveis e ainda rigidos com reduzida flexibilidade. Esta escala também é apro-
priada para plasticos semirrigidos. A escala Shore D é aplicada a materiais de durezas mais
elevadas como borrachas rigidas e plasticos semirrigidos ou rigidos [80].

2.5. Revisao de Literatura

Devido a composicao das borras de café e as suas propriedades, ambas desconstruidas
anteriormente, diversos autores tém vindo a estudar as suas potenciais aplicagdes na tecnolo-
gia. Estas aplica¢des podem ser divididas em dois grupos: aplica¢des diretas e aplicagdes in-
diretas.

As aplicagdes indiretas destes subprodutos da industria do café em polimeros incluem
o isolamento de determinados compostos quimicos neles presentes, como € o caso de flave-
noides, fendlicos e outros agentes antioxidantes. Estes agentes podem ser introduzidos em
matrizes poliméricas com a finalidade de aumentar a sua resisténcia a agentes oxidantes, mi-
crébios e fungos. Outra possibilidade é o fabrico de intermediarios para producao de materi-
ais poliméricos, como € o caso de polidis utilizados para originar poliuretanos, resinas ep6xi
ou poliéster [81].

As aplicagOes diretas consistem na incorporagdo das borras de café em materiais po-
liméricos sem que seja alterada a sua natureza, mas com a possibilidade de que sejam subme-
tidas a pré-tratamentos. As poliolefinas sao detentoras de 85 a 89% do mercado dos polimeros
nos ultimos anos, pelo que é neste tipo de materiais que se faz a maior parte da valorizagao
de residuos [82]. Uma desvantagem deste tipo de incorporacao provém das diferencas de hi-
drofobicidade entre as poliolefinas e os materiais lignocelulésicos derivados da indtstria ca-
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feeira, tornando insuficiente a compatibilidade entre superficies. Por este motivo diversos au-
tores estudam métodos de compatibilizacdo para este tipo de compésitos, visando fortalecer
a adesao interfacial de ambos os materiais.

Autores estudaram a hipotese de realizar um tratamento com cloreto de palmitoil nas
borras de café e posteriormente incorpora-las em matrizes poliméricas de PP (polipropileno).
Este tratamento ajudou a manter a hidrofobicidade das borras ao longo do tempo, melho-
rando a estabilidade térmica do compésito formado, assim como a dispersdo das particulas
do café na matriz polimérica quando analisada por microscépio eletrénico de varredura. Adi-
cionalmente, comprovou-se um decréscimo evidente na sua capacidade de absorcao de dgua
[83].

Intimeras rotas tém vindo a ser desenvolvidas para melhorar as interagdes interfaciais,
sendo possivel alterar quimicamente a superficie da matriz e da carga ou, ainda, adicionar
diferentes compatibilizantes na mistura. O anidrido maleico é o compatibilizante mais utili-
zado para a produgdo de compositos com base de poliolefinas, pois permite gerar ligagdes
covalentes com os grupos hidroxila presentes na superficie das cargas lignocelulésicas. Para
polimeros com diferentes grupos funcionais, como é o caso de PLA (acido polildtico), PCL
(policaprolactona), poliamidas ou poliuretano, os seus grupos de acidos carboxilicos ou isoci-
anatos tém capacidade para reagir com os grupos hidoxila ou carboxila das borras de café,
gerando ligacdes covalentes entre eles e eliminando a necessidade de introduzir compatibili-
zantes [84].

Autores avaliaram a produgdo de compositos verdes com PVA (4lcool polivinilico) e
borras de café. Os resultados demonstram uma melhoria significativa de propriedades meca-
nicas como a resisténcia a tracdo e o médulo de Young [27].

Outros autores utilizaram HDPE (polietileno de alta densidade) reciclado e introduzi-
ram borras de café até 60% p/p. Numa primeira avaliacdo dos compdsitos por microscépio
eletrénico de varredura a carga mostrou-se com boa dispersdo na matriz, no entanto, em am-
pliacdes maiores, concluiu-se que a adesdo interfacial entre os dois materiais era fraca devido
a presenga de espacos vazios significativos. Verificou-se um decréscimo da estabilidade tér-
mica dos compoésitos quando comparado com o polimero virgem, tornando o material mais
instavel com o aumento da quantidade de carga. Esta instabilidade levou também a uma de-
composigdo das amostras no momento da extrusdo, uma vez que a temperatura aplicada foi
de 260°C, que ultrapassa significativamente a temperatura de processamento do HDPE [85].

Para os mesmos compdsitos os autores estudaram a cinética de cristalizacdo e apuraram
que a introdugao das borras de café ndo tem uma influéncia notéria na temperatura de fusao
e no grau de cristalinidade das matrizes poliméricas. Com o aumento da quantidade de carga
presente na mistura proporcionou-se um crescimento cristalino esferulitico, resultando numa
geometria em forma de disco.

Noutro estudo investigou-se a adicao de borras de café a HDPE, com a particularidade
de haver um pré-tratamento das mesmas através da extracao de fragdes soltiveis. Esta intro-
dugdo revelou que compostos lignoceluldsicos podem atuar como protetores térmicos devido
ao incremento na estabilidade térmica dos compdsitos. Todos os materiais tiveram comporta-
mento estavel para temperaturas entre 180 °C e 200 °C [86].

Outros artigos comprovam esta estabilidade, demonstrando que a incorporagao de bor-
ras de café em HDPE levou a uma ligeira alteracao do ponto de fusdo e do grau de cristalini-
dade. Apenas fragdes de borras com particulas de maiores dimensdes (20 mesh) conduziram
a uma diminuicdo de 15% no grau de cristalinidade dos compésitos, justificado pelo impedi-
mento da cristalizagdo devido ao tamanho das particulas [85].
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Autores avaliaram a introdugdo de diversas percentagens de borras de café entre 0% e
20% p/p em compositos de PP, tendo sido verificada uma dispersdo satisfatéria das borras na
matriz. Foi também estudada a influéncia de tratamento das borras por lixiviacdo, que revelou
uma melhoria na adesao das duas interfaces, levando a melhoria das propriedades mecanicas
dos compdsitos. A propriedade com maior destaque para o compodsito com 15% p/p de borras
com tratamento foi o médulo de Young, com um aumento de 7% quando comparado com a
mesma percentagem de borras sem tratamento. Houve também uma melhoria notéria da re-
sisténcia a tragdo nos materiais onde as borras receberam tratamento [87].

Outros autores avaliaram a remogdo dos lipidos presentes nas borras de café através da
introdugdo de acido estedrico e posterior extragdo com ultrassons. Borras com e sem trata-
mento foram adicionadas em 40% p/p com PP e 2,5% p/p de anidrido maleico que, tal como
estudado anteriormente, melhora a dispersao da carga na matriz polimérica e evita a forma-
¢do de agregados de particulas. A remogdo dos 6leos foi confirmada eficientemente por ana-
lise FTIR e concluiu-se que a sua auséncia facilitou as interacdes entre a superficie das borras
e do polimero. Os resultados demonstram um aumento de 23% na resisténcia a flexdo e 12%
na resisténcia a tracdo. Também se averiguou um aumento de 28% e 19% nos médulos de
flexdo e tragdo, respetivamente. Por fim, simulou-se o envelhecimento acelerado dos compé-
sitos, revelando um comportamento semelhante entre borras de café com ou sem tratamento
[88].

Um dos estudos utilizou PLA para formar compoésitos com borras de café ou farinha de
bambu. Adicionou-se também MDI (methylene diphenyl diisocyanate) como agente compatibili-
zante. Com o aumento da quantidade de carga as resisténcias a flexdo e a tracdo foram dimi-
nuindo, no entanto, a adi¢io de MDI levou a um aumento da resisténcia mecanica. Devido a
presenca de grupos éter nas borras de café, os compdsitos com estas formados revelaram
maior alongamento que os formados por farinha de bambu [12].

Também se estudou a juncdo das borras de café (10% a 40%) a PLA. Esta jungao provo-
cou um decréscimo entre 15% a 54 % na resisténcia a tragdo do polimero. Esta queda acentuada
levou a necessidade de adi¢do de anidrido maleico, tal como em outros estudos ja menciona-
dos, resultando em valores de resisténcia a tragdo superiores a 90% do valor para o PLA puro.
Este resultado deriva da melhoria da adesdo interfacial [89].

Com a finalidade de produzir compésitos biodegradaveis estudou-se a possibilidade de
adicionar as borras de café a PBAT (polybutylene adipate terephthalate), um biopolimero. Esta
carga foi adicionada em percentagens variaveis entre 10% e 50%. Neste caso, estudou-se tam-
bém a possibilidade de adi¢do de PEG como plastificante ao compésito. Outros estudos de-
monstraram que a adigcdo deste plastificante ndo s6 aumentou a hidrofobicidade da matriz,
como também aumentou a compatibilidade entre a carga lignocelulésica e o polimero. Pela
analise das imagens obtidas por microscopio de varredura constatou-se que os compositos
sem plastificante apresentam cavidades de dimensdes consideraveis na superficie de fratura,
o que provoca uma perda substancial de propriedades mecanicas com o aumento da percen-
tagem de borras de café. Apesar de haver um decréscimo na resisténcia a tragdo provocado
pela adicao do PEG, este fator resultou da plastificagdo da matriz. Devido ao aumento de
compatibilidade entre as superficies as borras de café atuaram como um reforco para o poli-
mero, concluindo que quantidades de carga mais elevadas melhoram a resisténcia dos com-
positos quando comparados com o PBAT puro [90].

A semelhanca de outros autores, explorou-se a possibilidade de alterar a natureza qui-
mica das borras de café com o intuito de as utilizar como carga em matrizes celulésicas. Tal
como nas matrizes formadas por poliolefinas, a remocao de lipidos e fracdes de hemicelulose
soltveis melhorou a adesdo entre as interfaces da carga e da matriz. As borras de café com
pré-tratamento apresentam-se quimicamente semelhantes a matriz de celulose, o que resulta
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na formacado de pontes de hidrogénio, melhorando as propriedades mecanicas do compdsito.
Assim, ap6s o seu tratamento as borras atuam como um refor¢o da matriz [91].

Estudou-se, ainda, a introducdo borras de café sem tratamento em matrizes de pectina
e avaliou-se o seu impacto. A adi¢do desta carga revelou-se de extremo beneficio para a esta-
bilidade do material, havendo um aumento do dngulo de contacto dos compédsitos prepara-
dos, para 78° a 95° dependendo da quantidade de carga, devido a maior hidofobicidade das
borras comparativamente a matriz de pectina (64°). Este aumento da hidrofobicidade do ma-
terial resulta numa menor absor¢do de 4gua em relagdo a matriz pura. Verificou-se que a per-
centagem de borras de café nao deveria ultrapassar 30% p/p, uma vez que para valores supe-
riores houve a formagao de aglomerados de particulas e perda de propriedades significativa.
Por dltimo, estudou-se o comportamento dos compdsitos quando submetidos a radiagao UV
por um periodo de 30 dias, concluindo que, no caso da matriz de pectina, a introducado das
borras de café aumenta a estabilidade dos materiais e torna-os mais resistentes [92].

Outro estudo avaliou a possibilidade de remover as fra¢des ricas em polissacaridos das
borras através de peroxido de hidrogénio alcalino. Esta fracado foi posteriormente testada para
incorporagdo no fabrico de filmes biopoliméricos. Determinou-se que a permeabilidade ao
vapor de dgua e a resisténcia a tragdo dos filmes produzidos se apresenta superior aos valores
da literatura. Verificaram-se algumas falhas nos filmes durante os ensaios mecanicos, tendo
estas sido atribuidas a presenca de agregados de particulas [93].
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3.

Materiais e Métodos

3.1. Materiais

3.1.1. Borras de Café

Os residuos do café utilizados neste estudo foram borras de café recolhidas e fornecidas
por uma empresa especializada. A recolha foi feita através de fontes distintas e indetermina-
das, no entanto, sabe-se que a sua proveniéncia pode ser de espagos de restauracdo, bares,
cafés e maquinas de vending.

Sabe-se também que este fornecedor implementa um processo de secagem das borras
de café, sendo estas cedidas com um grau de humidade em torno de 8%.

3.1.2. Polimeros

3.1.2.1. PVC
Recorreu-se ao COMPONYL FI012/70 da Componit. Este composto é PVC (policloreto
de vinilo) flexivel estabilizado a estanho e ¢é utilizado para injecao de artigos de calgado. As

propriedades fornecidas pelo produtor sdo detalhadas na Tabela 3. 1.

Tabela 3. 1: Propriedades PVC

Massa especifica (23 °C) 1,19 g/cm?
Dureza Shore A 70 -
MFI (190 °C/5,0 kg) >20,0 g/10 min
Resisténcia a Tracao (500 mm/min) >8,0 MPa
Alongamento (500 mm/min) >250,0 %

3.1.2.2. PP
O PP utilizado nos ensaios foi o Repol B400MN da Reliance Polymers. Trata-se de um
copolimero de PP com etileno a uma percentagem minima de 99% e é recomendado pela
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marca para producdo de pecas por injecdo como partes de eletrodomésticos, automoéveis e
decoragdo. As principais caracteristicas deste copolimero encontram-se descritas na Tabela 3.
2.

Tabela 3. 2: Propriedades PP

MFI (230 °C/2,16 kg) 38 g/10 min
Resisténcia a Tracao (50 mm/min) 26 MPa
Alongamento (50 mm/min) 7 %
Moédulo de Flexao (1% secante) 1150 MPa
Resisténcia ao Impacto Izod (23 °C) 70 J/m
Temperatura de Deflexdo (455 kPa) 105 °C
3.1.2.3. LDPE

Utilizou-se o LDPE (polietileno de baixa densidade) ALCUDIA 2322M da Repsol Qui-
mica. Este polimero ndo contém aditivos na formulacao e caracteriza-se pela sua elevada flui-
dez. Recomenda-se para aplicagdes onde se procura resisténcia e um bom fluxo, tal como na
produgdo de pecas ou componentes industriais, brinquedos, tampas e fechos. A Tabela 3. 3

indica as principais propriedades deste polimero.

Tabela 3. 3: Propriedades LDPE

Massa Especifica 923 Kg/m3
MFI (190 °C/2,16 kg) 22 g/10 min
Ponto de Fusao 180-230 °C
Resisténcia a Tracao 9 MPa

Alongamento 375 %
Moédulo de Flexao 150 MPa
Dureza Shore D 47 -

3.1.24. PBAT

Para os ensaios em que se utilizou PBAT recorreu-se a mistura ecoflex F Blend C1200
produzida pela BASF. Trata-se de uma mistura biodegradavel que promete degradar-se em
monodmeros basicos como 1,4-butanodiol, acido adipico e acido terftilico. Quando metaboli-
zado no solo ou em condig¢des padrdo de compostagem, este composto pode ainda originar
diéxido de carbono, 4gua e biomassa. Destina-se principalmente ao fabrico de filmes flexiveis
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com aplicagdes finais como embalagens, agricultura e sacos para compostagem. As proprie-
dades mais relevantes fornecidas pelo fabricante estao resumidas na Tabela 3. 4.

Tabela 3. 4: Propriedades PBAT

Massa especifica 1,25-1,27 g/cm?
MFI (190 °C/ 2,16 kg) 2,7-4,9 g/10 min
Ponto de Fusao 110-120 °C

Dureza Shore D 32 -

3.1.2.5. PBS

Utilizou-se o BioPBS do tipo FZ comercializado pela MCPP Germany. Este biopolimero
é produzido através da polimerizagao acido sucinico e 1,4-butanodiol. Trata-se de um poliés-
ter semi-cristalino, macio e flexivel, o que o torna adequado a producao de artigos por injecao.
O produtor promete facilidade no seu processamento e facil ejecdo das pecas do molde. Com-
parativamente e outros bioplésticos, este é detentor de uma resisténcia ao calor superior. Uma
das suas particularidades prende-se pelo facto de ser um plastico certificado para contacto
alimentar, obedecendo a norma europeia EU10/2011. A Tabela 3. 5 indica algumas das carac-

teristicas quimicas e mecéanicas do BioP’BS.

Tabela 3. 5: Propriedades PBS

Massa Especifica 1,26 g/cm?3
MFI (190 °C/2,16 kg) 22 g/10 min
Ponto de Fusao 115 °C
Ponto de Escoamento 40 MPa
Resisténcia a Tracao 30 MPa
Alongamento 170 %
Moédulo de Flexao 630 MPa
Resisténcia a Flexao 40 MPa
Resisténcia ao Impacto Izod (23 °C) 7 kJ/m?
Temperatura de Deflexdo (0,45 MPa) 95 °C
Dureza Rockwell 107 -
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3.1.3. Plastificantes

3.1.3.1. Glicerol

O glicerol utilizado é produzido pela Brenntag Portugal e tem o nome comercial de gli-
cerina PH EUR. Este composto apresenta uma pureza de 99,5% e é de extrema importancia
para as industrias farmacéutica e alimentar. Também tem utilizagao em revestimentos, resinas
e adesivos. Trata-se de um liquido viscoso, incolor e inodoro, com um sabor doce. Devido a
sua proveniéncia natural é um produto ndo-téxico. As principais propriedades reveladas pelo

produtor sdo apresentadas na Tabela 3. 6.

Tabela 3. 6: Propriedades glicerol

Densidade 1,263 -
Ponto de Fusao 17,8 °C
Ponto de Ebulicao 290 °C
Ponto Flash 160-176 °C

3.1.3.2. Oleo de Soja

Recorreu-se ao 6leo de soja epoxidado devido a sua base em azeites vegetais e devido
a sua agdo plastificante. Este 6leo funciona ainda como estabilizante térmico e promove a flui-
dez de compostos de PVC. Também confere resisténcia a migracdo por contacto com outros
substratos e segue as diretivas de restricdo a substancias prejudiciais, pelo que pode ser im-
plementado em formulagdo ndo-toxicas. As especificagdes fornecidas pelo fabricante encon-

tram-se descritas na Tabela 3. 7.

Tabela 3. 7: Propriedades 6leo de soja

Acidez <1 mg KOH/¢g
Indice de Todo <2 G12/100g
Indice de Oxirano >6,7 %
Massa Especifica 0,995 g/cm?
Viscosidade 450 cP
Volatilidade <0,3 %
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3.2. Métodos

3.2.1. Caracterizacao das Borras de Café

3.21.1. Densidade Aparente

Para determinar a densidade aparente das borras de café utilizou-se um recipiente ci-
lindrico com volume conhecido (Viecipiente) de 95 cm3. Com o auxilio de uma balanga determi-
nou-se a massa do recipiente vazio (m,), o qual se encheu com o composto em estudo de modo
a que todo o volume fosse preenchido. Determinou-se a massa do recipiente com a amostra

(my) e utilizou-se a Equacao 3. 1 para calcular a massa da amostra (m,postra)-
Mamostra = M1 — My G.1
A densidade aparente (pgparente) € dada, em g/cm3, pela Equagao 3. 2.

Paparente = IT/n aI.n_(.)stra (3.2)
recipiente

3.2.1.2. Quantidade de Cinzas

Com a finalidade de calcular a percentagem de cinas das borras de café determinou-se
a massa de um cadinho de porcelana vazio (my), ao qual se adicionaram cerca de 2g de borras
de café para pesagem da massa do conjunto (m;).

Posteriormente, o conjunto foi colocado na mufla pré-aquecida a uma temperatura de
500°C durante 1 hora, seguido de 1 hora no exsicador. No final deste processo determinou-se

novamente a massa do conjunto (m;) e calculou-se a percentagem de cinzas pela Equacdo 3.
3.

Cinzas (%) = —2— 2 x 100 (3.3)
my —mg

3.21.3. Humidade

A humidade das borras de café foi avaliada com um auxilio do medidor de humidade
MA100 da marca Sartorius, apresentado na Figura 3. 1. Este equipamento operou a uma ve-
locidade de aquecimento da amostra de 0,2%/24s até a temperatura de 115 °C. O valor da
humidade é automaticamente calculado pelo equipamento.

A massa de borras de café utilizada em cada um dos ensaios foi de 10 g, aproximada-
mente.
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Figura 3. 1: Medidor de humidade

3.21.4. Granulometria

Por forma a obter a curva de distribuicdo granulométrica das borras de café pesou-se
uma amostra das mesmas de aproximadamente 100g (mp;cia1)- Utilizou-se uma coluna vibra-
téria AS200 da Retsch (Figura 3. 2), na qual se ordenaram os peneiros desde a malha mais
grossa (1 mm) até & malha mais fina (0,063 mm), no sentido decrescente. A massa destes pe-

neiros deve ser previamente medida individualmente (m,;,,;,)-

Figura 3. 2: Coluna vibratdria

Introduziu-se a amostra no topo da coluna, isto é, na malha de 1 mm e colocou-se a
tampa. Ligou-se o aparelho por um intervalo de tempo de 10 minutos a uma amplitude de
vibragdo correspondente a 60% da amplitude maxima do aparelho. No final do ensaio e com
o auxilio de uma balanga aferiu-se individualmente a massa de cada peneiro com a amostra
retirada (Myotq))-

Para elaborac¢do da curva granulométrica das borras de café foi necessario determinar a
percentagem de material que passou em cada um dos peneiros. Para tal, calculou-se a massa
retida (mMyeqa) €m cada um deles através da Equacgao 3. 4.
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Myetida,i = Mtotal,i — Myvazio,i (3 4)

Posteriormente deduziu-se a massa retida acumulada de cada um dos peneiros pela
Equacdo 3. 5.

Mietida acumulada,i+1 = Mretida acumulada,i + mretida,i+1 (3 5)

A massa passada em cada um dos peneiros calculou-se pela Equagao 3. 6.

Mpassada,i — Minicial — Mretida acumulada,i (3. 6)

Por fim, chegou-se a percentagem de borras de café que passou por cada um dos anda-
res da coluna vibratdria recorrendo a Equacao 3. 7.

m .
%passada,i = —bassadat x 100 (3.7

Mynicial
3.2.2. Escolha dos Polimeros a Estudar

3.2.2.1. Producao de Placas

De modo a avaliar e eleger os melhores polimeros para prosseguir com o estudo, reali-
zaram-se misturas entre diversos polimeros e borras de café com um total de 2kg. Avaliou-se
a possibilidade de adicionar 10, 20, 30 e 40% de borras de café tanto a polimeros sintéticos
como a biopolimeros. Utilizou-se PVC, PP, LDPE, PBAT e PBS e para cada um deles realiza-
ram-se quatro misturas com as diferentes percentagens. As quantidades das misturas realiza-
das encontram-se resumidas na Tabela 3. 1.

Tabela 3. 8: Misturas para escolhas de polimeros

10% BC 1,8 0,2
20% BC 1,6 04
30% BC 14 0,6
40% BC 1,2 0,8

Para formulacao das misturas introduziu-se num misturador a quantidade necessaria,
previamente pesada, de grao de polimero e de borras de café. Os compostos foram misturados
a temperatura ambiente, durante aproximadamente 1 minuto, até obter homogeneidade entre
os dois sélidos.
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Estas misturas foram posteriormente utilizadas para a injecdo de placas com dimensao
de 14,5 cm x 11,5 cm (Figura 3. 3), a uma temperatura de 200 °C, numa injetora V70-300 da
NEGRI BOSSL

Figura 3. 3: Exemplo de placa para analise visual

3.2.2.2. Analise Qualitativa

Para avaliar a qualidade de cada uma das misturas e eleger os polimeros a avangar no
estudo, recorreu-se a analise das placas injetadas para criar matrizes qualitativas para cada
um dos polimeros utilizados. Nestas matrizes sdo classificados cinco parametros diferentes
numa escala de 1 a 3, sendo que 1 corresponde a uma avaliagdo negativa, 2 a uma razoavel e
3 a uma avaliagdo positiva.

Primeiramente, considerou-se a facilidade de injecao de cada uma das misturas, dado
que algumas delas apresentaram grandes problemas na entrada do material no fuso e outras
na sua entrada para o reservatorio da injetora. O segundo parametro a considerar foi a uni-
formidade das placas injetadas, uma vez que houve a fusdo de dois sélidos distintos. Em
terceiro lugar avaliou-se a agregacdo entre os dois sélidos, tendo-se tido em consideracao a
possibilidade de as placas soltarem borras de café ao toque. Por altimo, avaliou-se a existéncia
de espagos vazios no interior das placas provocados por bolhas no momento da injegao e,
para tal, fizeram-se cortes ao longo das mesmas.

3.2.3. Avaliacao dos Materiais Selecionados

3.2.3.1. Producao de Compésitos
As bases poliméricas selecionadas no estudo foram incorporadas em misturas de 6 kg
com 5%, 20% e 40% de borras de café para produzir pellets dos respetivos compdsitos. As

quantidades de cada mistura sdo especificadas na Tabela 3. 9.
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Tabela 3. 9: Compositos produzidos

BASEcof5 5,70 0,30
BASEcof20 4,80 1,20
BASEcof40 3,60 2,40

Os componentes foram previamente pesados e uniformizados com recurso a um mistu-
rador.

Estas misturas foram colocadas diretamente no alimentador de uma extrusora, a partir
do qual cai por gravidade para o fuso. Este esta dividido em zonas de transporte, compressao
e martelos intercaladas entre elas. Nas zonas de transporte o material é transportado sem que
seja exercido nele qualquer tipo de trabalho, no entanto, estas zonas sdo aquecidas para au-
mentar ou manter a temperatura das misturas. Nas zonas de compressdo o material é com-
pactado e é nelas que se inicia o processo de plastificacdo, uma vez que o fuso roda sempre
com a mesma velocidade, mas, no caso destas zonas, o espago de passagem ¢é inferior. O
terceiro tipo de zona é a de martelos, na qual acontece o trabalho mecénico sobre a mistura. O
fuso é compreendido por um total de 9 zonas nas quais é possivel definir a temperatura indi-
vidualmente. A saida do fuso a mistura, ja no estado liquido, passa por um prato, considerado
a 10% zona, onde é extrudado na forma de "esparguete". Seguido do prato existe um motor
giratorio com facas, onde se d4 o corte do material extrudado para formar o grao. Através de
ar atmosférico impulsionado por um ventilador o grao é transferido para uma passadeira
onde é arrefecido. As imagens relativas a este processo encontram-se no Anexo I.

As temperaturas aplicadas a cada uma das bases poliméricas nas diferentes zonas da

extrusora estdo especificadas na Tabela 3. 10.

Tabela 3. 10: Temperaturas de extrusdo

Zona PP PBS PBAT

1 126 | 120 158
2 184 | 138 170
3 199 | 167 177
4 209 @ 196 181
5 198 | 197 178
6 184 | 186 176
7 165 | 165 146
8 150 | 150 129
9 140 | 138 118
10 140 | 100 83

3.2.3.2. Injecao dos Corpos de Prova

Para injetar os corpos de prova recorreu-se a uma injetora Battenfeld Plus 350 (Figura 3.
4), tendo-se definido uma temperatura de 200°C para todas as injecdes.
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Figura 3. 4: Injetora para corpos de prova

O molde utilizado produz, para cada injecdo, um provete de tracdo, um provete de im-
pacto e ainda uma placa com duas espessuras distintas.

O corpo de prova para o ensaio de impacto encontra-se representado na Figura 3. 5 e
possui uma parte ttil com 11,5 cm.

Figura 3. 5: Provete de tracao

Os provetes de impacto produzidos pelo molde nao detém de entalhe em V e as suas
dimensodes seguem a norma ISO179, sendo estas 10 mm x 4 mm.

Adicionalmente, cada injecdo origina uma placa como a apresentada na Figura 3. 6. Es-
tas placas tém dimensdo 35 mm x 80 mm e duas espessuras distintas: 2 mm ou 1 mm. Esta
espessura varia consoante a zona da placa, sendo que aos primeiros 55 mm de comprimento,
representados no lado esquerdo da figura, corresponde uma espessura de 2 mm e aos restan-
tes 45 mm, representados do lado direito, a espessura de 1 mm.
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Figura 3. 6: Placa de compésito

3.2.3.3. Densidade

A densidade foi medida através de um densimetro ABS 220-4N da KERN, utilizando
agua destilada como liquido de referéncia.

Para determinar a densidade dos compésitos produzidos foi necessério introduzir séli-
dos de dimensdes reduzidas no liquido, pelo que se procedeu ao corte de fragmentos de pro-

vetes destinados a ensaios de impacto, como ilustrado na Figura 3. 7.

Figura 3. 7: Amostras para medicao de densidade

3.2.34. Indice de Fluidez
O MFI (Melt Flow Index) foi determinado recorrendo ao equipamento Melt Flow Modu-
lar Line da CEAST, representado na Figura 3. 8.
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Figura 3. 8: Plastometro

E mandatario que a medicdo da densidade anteceda este ensaio, uma vez que se trata
de um dos pardmetros a introduzir no equipamento. Adicionalmente, é necessario que para
cada um dos ensaios se defina a temperatura e a massa da carga a utilizar. Estes pardmetros
foram determinados recorrendo as fichas técnicas das bases de cada um dos compésitos e a
Tabela 3. 11 indica os valores para cada um deles.

Tabela 3. 11: CondigGes de ensaios MFI

PPcof0 230 2,16
PPcof5 230 2,16
PPcof20 230 2,16
PPcof40 230 2,16
PBScof0 190 2,16
PBScof5 190 2,16
PBScof20 190 2,16
PBScof40 190 2,16
PBATcof0 190 2,16
PBATcof20 190 2,16
PBATcof40 190 2,16

3.2.3.5. Dureza

A dureza foi medida numa escala Shore D por se tratar de compésitos com bases po-
liméricas de rigidez elevada. Para tal, utilizou-se o durémetro da SAUTER. O tempo de casa
ensaio foi 15 s.

Os corpos de prova aplicados nesta anélise foram os de tracao, pelo facto de terem es-
pessura suficiente para obter resultados fidedignos. Para verificar a uniformidade dos corpos
de prova mediu-se a dureza nas trés diferentes zonas como indicado na Figura 3. 9. A dureza

considerada para cada um dos compdsitos é resultante do valor médio entre as trés zonas.
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Figura 3. 9: Zonas de medicdo de dureza

3.2.3.6. Resisténcia a Tracao

Os ensaios de tragdo foram feitos utilizando os corpos de prova de 11,5 cm de parte 1til,
com o auxilio do equipamento Autograph AGS-X da Shipadzu (Figura 3. 10). O aparelho ope-
rou a 50 mm/ min.

Figura 3. 10: Equipamento de tracao

3.2.3.7. Resisténcia ao Impacto

Para determinar a resisténcia ao impacto dos compésitos produzidos utilizou-se o Im-
pactor II da Ceast (Figura 3. 11). Ap6s a calibracdo do aparelho, elegeu-se a norma ISO 179,
associada ao tipo de ensaio e as dimensdes dos provetes injetados, para o calculo automatico
da energia necessaria para quebrar os corpos de prova.
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Figura 3. 11: Equipamento de impacto

3.2.3.8. Absorcio de Agua
Mediu-se o teor de absorgao de dagua dos compositos produzidos durante 60 dias. Para
tal, procedeu-se ao corte das placas injetadas, tendo-se utilizado a placa mais fina com dimen-

sdo 35 mm x 45 mm x 1 mm, salientada a vermelho na Figura 3. 12.

AL e

Figura 3. 12: Amostra para ensaios de absorcdo de agua

Estas placas foram colocadas na estufa a 50 °C durante 18 horas, de modo a retirar qual-
quer humidade que possa ter sido absorvida, seguidas de 3 horas no exsicador até ao seu total
arrefecimento. Posteriormente, as amostras foram pesadas para determinar a sua massa inicial
(my) e colocadas em recipientes devidamente identificados com 70 mL de dgua destilada. Es-
tes recipientes foram mantidos num laboratério climatizado a 24 °C durante 60 dias. De 10 em
10 dias as amostras foram retiradas da agua, secas com papel absorvente, pesadas e nova-
mente colocadas em agua.

O teor de agua absorvido pelo material em cada um dos intervalos temporais
(Yohumidade,a) foi calculada recorrendo a Equacao 3. 8, na qual m, corresponde a massa ap6s
a absorcao [94].
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m m
—2 %% 100 (3. 8)
my

%humidade,a =
Ap6s os 60 dias as placas foram retiradas dos respetivos recipientes e a 4gua remanes-

cente foi analisada visualmente.

3.2.3.9. Perda de Massa no Solo

Com a finalidade de determinar a perda de massa no solo dos compésitos formados
realizou-se uma simulagdo da sua deposi¢ao em final de vida, ou seja, em aterro sanitério.

O primeiro passo foi a preparacdo do solo para aterrar as amostras. Recolheram-se 6 kg
de solo préximo de uma horta, ao qual se juntou 1 kg de matéria organica, como cascas de
fruta e legumes genéricos e 2 L de dgua. Esta mistura foi mantida durante uma semana num
laboratério climatizado a 24 °C, tempo apos o qual se adicionaram 22 kg de substrato universal
para jardinagem. A mistura foi devidamente uniformizada e medida a humidade para garan-
tir que esta se encontrava compreendida entre 20% e 40%.

As amostras a aterrar correspondem a zona mais espessa das placas injetadas, realcadas
a vermelho na Figura 3. 13, cujas dimensdes sdo 55 mm x 35 mm x 2 mm. Estes corpos foram
pesados (my), aterrados a uma profundidade de aproximadamente 10 cm e compactados ao
maximo, uma vez que em condicdes de aterro o objetivo é acomodar residuos no menor es-

pago possivel [95].

Figura 3. 13: Amostra para ensaios de perda de massa no solo

Os corpos estiveram enterrados durante 60 dias e de 15 em 15 dias foram retiradas as
amostras respetivas para determinar a sua perda de massa. Ap6s a sua remogao do solo, estas
foram lavadas com agua destilada e colocadas a secar na estufa a 50 °C por 48 horas. Findo
este intervalo temporal determinou-se a sua massa (my).

Através da Equacao 3. 9, calculou-se a variagdo de massa dos corpos de prova (A,,) e
através da Equacao 3. 10, determinou-se a sua percentagem de perda de massa (%peraq)-
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Am: mf —my (3- 9)

A
Yoperda = m—m X 100 (3.10)
0

Mediu-se a humidade do solo cada vez que era necessdria a remogao de amostras do
mesmo, para garantir que os valores se mantinham entre 20% e 40%.

O recipiente com as amostras foi mantido do exterior, de modo a obter condicdes de
temperatura e humidade variaveis, tal como acontece numa situacao normal de deposi¢do no
meio ambiente. Registou-se a temperatura minima, maxima e média para cada um dos dias
envolvidos no estudo, bem como a humidade relativa média para a estacdo meteoroldgica da
Fonte Boa - Vale de Santarém com o auxilio do site meteoblue.

Fez-se também um registo de imagens de cada amostra retirada.

3.2.3.10. Degradacao por Exposicao a UV

Com o objetivo de avaliar o comportamento dos compésitos formados a exposigdo de
radiacao ultravioleta recorreu-se a corpos de prova idénticos aos utilizados no teste de absor-
¢do de agua, com dimensao 35 mm x 45 mm x 1 mm.

Estas amostras foram colocadas numa caixa de cartdo com a respetiva identificacdo para
posterior colocagdo num telhado onde permaneceram durante 60 dias, tal como se pode cons-
tatar na Figura 3. 14. A localizagdo foi estrategicamente escolhida de modo que as placas pos-

suissem incidéncia solar durante todo o dia, sem qualquer intervencao de sombras.

Figura 3. 14: Ensaio de degradacao por exposi¢ao a UV

Para avaliar o comportamento dos compésitos ao longo do tempo, as amostras foram
retiradas de 15 em 15 dias para pesagem e anélise de altera¢des visuais.

A semelhanga do teste da degradagao dos compésitos no solo, monitorizou-se a tempe-
ratura minima, temperatura maxima, temperatura média e humidade relativa média para os
60 dias em que ocorreu o ensaio. Recorreu-se ao site meteoblue para obter os dados da estagao
meteoroldgica mais préxima.
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3.2.3.11. Hidrofobicidade

Por forma avaliar a influéncia das borras de café na hidrofobicidade dos compésitos
formados mediu-se o dngulo de contacto entre estes e a 4gua.

Para estes testes aplicaram-se as placas de cada um deles produzidas na preparacdo dos
corpos de prova, tal como se demonstra na Figura 3. 15.

1

Figura 3. 15: Ensaio de hidrofobicidade

Adicionalmente, mediu-se o angulo de contacto entre a dgua e as borras de café. Para
tal, estas foram colocadas numa fita adesiva e comprimidas com vidro para obter uma super-
ficie regular.

Com o auxilio de um goneémetro e do programa CAM100 recolheram-se, para cada um

dos ensaios, 10 frames com um intervalo de 1000 ms entre elas.

3.24. Compositos com Plastificantes

Elegeu-se o compésito com base polimérica em PBS e com 20% de borras de café para
avaliar a influéncia de plastificantes nas suas propriedades.

Uma vez que este estudo tem como fundamento a implementacao de alternativas aos
plasticos de utilizagdo tnica e para satisfazer os padrdes necessdrios a sua aplicacdo em con-
tacto alimentar, selecionaram-se dois plastificantes de origem natural: glicerol e 6leo de soja.
Ambos os plastificantes foram adicionados ao comp6sito previamente referido nas quantida-
des de 5% e 10% de modo a produzir 6 kg de cada mistura. A Tabela 3. 12especifica as quan-
tidades de cada material implementadas nas respetivas misturas.

Tabela 3. 12: Compésitos com plastificantes

PBScof20gli5 4,50 1,20 0,30 -
PBScof20gli10 4,20 1,20 0,60 -
PBScof20sojab 4,50 1,20 - 0,30
PBScof20s0jal0 4,20 1,20 - 0,60

Para produzir estes compdsitos plastificados aplicou-se o0 mesmo método de extrusao
dos compositos sem plastificante e as temperaturas da Tabela 3. 10.
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Para avaliar a alteracdo de propriedades pela adicdo de plastificantes executaram-se tes-
tes de densidade, MFI, dureza, tragdo, impacto e hidrofobicidade pelos mesmos métodos apli-
cados aos compdsitos sem plastificante.
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4.

Apresentacao e Discussao de Resultados

4.1. Caracterizacao das Borras de Café

As borras de café utilizadas no presente estudo revelaram uma densidade aparente de
0,43 £5,41E-3 g/cm?.

A quantidade de cinzas obtida foi de 1,44 % + 0,97. Este valor estd compreendido no
intervalo de valores mencionados na literatura [11-25].

O valor de humidade calculado foi de 8,20 % *+ 1,77E-4, indo de encontro ao valor indi-
cado pelo fornecedor das mesmas.

A Figura 4. 1 representa graficamente a distribuicdo granulométrica das borras de café
obtida em cada um dos ensaios efetuados.

100%
90%
80%

70% &
-r-r: 60% ® Ensaio 1
ﬁ 50% Ensaio 2
; 40% Ensaio 3
30%
20%
10% ,,
0%
0 200 400 600 800 1000
Peneiro (um)

Figura 4. 1: Curva granulométrica das borras de café

Tal como se verifica, de entre os trés ensaios aquele que mais se distanciou foi o terceiro,
enquanto os dois primeiros apresentam resultados praticamente idénticos.

Com base em todos os ensaios é possivel afirmar que, na grande maioria, as borras de
café utilizadas possuem um didmetro inferior a 600 pm, uma vez que para todos eles a per-
centagem de material que passou neste peneiro é superior a 70%.

Nos ensaios 1 e 2 averigua-se que apenas uma percentagem inferior a 20% da massa de
borras passou no peneiro de 180 pm, pelo que é pertinente afirmar, com base nestes dois en-
saios, que a sua granulometria se situa entre 180 pm e 600 pm.
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Por outro lado, no terceiro ensaio destaca-se que a grande maioria da matéria envolvida
foi retida no peneiro de 63 pm, pelo que é mais correto declarar que o didmetro das borras de
café se situa entre 63 pm e 600 pm.

Esta diferenca existente entre os diferentes ensaios é justificada com base na origem das
borras de café, uma vez que estas sao recolhidas de diversos estabelecimentos de restauracao
nos quais a moagem aplicada ao grao de café pode variar. Estas borras sdo posteriormente
secas e misturadas, pelo que ndo existe a possibilidade de separar as diferentes granulome-
trias antes da sua aplicagdo no processo fabril.

E também relevante mencionar o facto de, em todos os ensaios, haver uma percentagem
entre 11% e 20% que fica retida no peneiro de 1000 pm. Este acontecimento deve-se a alguns
aglomerados de borras formados devido a existéncia de humidade nas mesmas.

A variabilidade elevada notéria na granulometria das borras de café pode induzir pro-
blemas no seu processamento, uma vez que granulometrias mais elevadas interferem especi-
almente na homogeneizacdo das misturas e compositos formados.

Na Tabela 4. 1 encontram-se os valores obtidos para o angulo de contacto entre as borras
de café e a dgua.

Tabela 4. 1: Angulo de contacto das borras de café

1 127,29

2 114,94

3 117,73

Média 119,99
Dp 5,29

Tal como se verifica, o valor médio para o angulo de contacto é aproximadamente 120°.
Uma vez que este valor é superior a 90° significa que as borras de café sao hidrofdbicas, tal
como é mencionado na literatura [10].

4.2. Escolha de Polimeros a Estudar

A avaliagdo dos polimeros a utilizar foi feita com base nas matrizes qualitativas apre-
sentadas a baixo. Para a interpretagdo destas matrizes recorre-se a Tabela 4. 2. Este teste foi
feito com recorréncia a trés polimeros sintéticos (PVC, PP e LDPE) e dois biopolimeros (PBAT
e PBS). Esta andlise foi feita por duas pessoas distintas de modo a verificar a concordancia dos
resultados apresentados.

Tabela 4. 2: Interpretagdo de matrizes qualitativas

B oo

A primeira base polimérica avaliada foi o PVC (Figura 4. 2). Este destacou-se pela nega-
tiva no que diz respeito a sua agregacao as borras de café, uma vez que mesmo para pequenas
percentagens estas se soltavam das placas sem a necessidade de existéncia de atritos signifi-
cativos. Adicionalmente, todas as placas apresentavam espagos vazios no seu interior, alguns
causados no momento da injegao e outros devido a queda de borras pela fraca agregacao entre
superficies. Para além disso, na adicdo de borras de café em quantidades superiores a 20% a
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uniformidade do material era perdida e a partir de 30% a dificuldade na sua injegdo era acres-
cida.

Polimero: % Borras:
PVC
Facilidade de
injecao
Uniformidade das

placas
Agregacao borras-

polimero
Existéncia de

espacos vazios

Figura 4. 2: Matriz qualitativa PVC

Oposto do PVC, na avaliagdo feita ao PP (Figura 4. 3) o fator com maior realce de um
ponto de vista positivo foi a sua agregacao as borras de café e a inexisténcia de espacos vazios
no interior das placas. O aumento da percentagem de borras implicou uma diminui¢do na
uniformidade das placas, bem como um aumento da dificuldade de injecao.

Polimero: % Borras:
PP
Facilidade de
injecao
Uniformidade das

placas
Agregacao borras-

polimero
Existéncia de

espacos vazios

Figura 4. 3: Matriz qualitativa PP

A semelhanca do PVC, a base polimérica de LDPE (Figura 4. 4) tem uma fraca adesao
as borras de café, o que torna as placas injetadas pouco uniformes e implica a existéncia de
espagos vazios no seu interior. De um ponto de vista de injecao, para percentagens mais baixas
de borras de café esta ocorreu sem qualquer contratempo, no entanto, notou-se uma dificul-
dade acrescida com o aumento da quantidade do residuo do café.

Polimero: % Borras:
LDPE
Facilidade de
injecao
Uniformidade das

placas
Agregacao borras-

polimero
Existéncia de

espacos vazios

Figura 4. 4: Matriz qualitativa LDPE
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Ambos os biopolimeros testados, PBAT (Figura 4. 5) e PBS (Figura 4. 6), revelaram de-
sempenhos semelhantes na sua jungao as borras de café. Devido a forte adesao entre as super-
ficies de ambos os materiais, para nenhum deles existe a presenca de espagos vazios no inte-
rior das placas e estas apresentam-se uniformes, mesmo para a maior quantidade de borras
de café testada.

Polimero: % Borras:
PBAT
Facilidade de
injecao
Uniformidade das

placas
Agregacao borras-
polimero
Existéncia de

espacos vazios
Figura 4. 5: Matriz qualitativa PBAT

O PBS dispde de uma desvantagem face ao PBAT, sendo que a dificuldade de injecdo é
acentuada com o aumento da quantidade de borras de café.

Polimero: % Borras:
PBS
Facilidade de
injecao
Uniformidade das

placas
Agregacao borras-

polimero
Existéncia de

espacos vazios

Figura 4. 6: Matriz qualitativa PBS

Os polimeros eleitos para avangar no processo em estudo foram aqueles que apresenta-
ram resultados qualitativos satisfatorios. Deste modo, escolheu-se o polimero sintético PP,
bem como os biopolimeros PBAT e PBS.

4.3. Avaliacao dos Materiais Selecionados

4.3.1. Densidade

O grafico da Figura 4. 7Erro! A origem da referéncia nao foi encontrada. relaciona a
densidade da matriz polimérica de PP com a variagdo da percentagem de borras de café. Pela
analise do mesmo constata-se que na insercao de 5% de borras de café no compdsito existe
uma diminuigdo de 8% da densidade face ao polimero puro. A medida que se aumenta a
percentagem de borras de café incorporada nos compésitos, existe um aumento proporcional
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da densidade, sendo que para 20% de borras a densidade do compésito se aproxima da den-
sidade o PP puro, enquanto para o compoésito com 40% de borras de café esta atinge o valor
mais elevado de 0,94 + 4,01E-3.

Uma das vantagens do PP face a outros polimeros plésticos é a sua baixa densidade.
Esta propriedade resulta numa vasta gama de aplicacdes, que pode ser comprometida com o
aumento da quantidade de borras na producao de compdsitos [96].

0,96
0,94

HH

0,92
0,90 ¢ !
0,88

Densidade
K

0,86
0,84 T
0,82
0% 10% 20% 30% 40% 50%

% Borras de Café

Figura 4. 7: Densidade PP em fungdo da % BC (x £ 0)

A Figura 4. 8 representa graficamente a variacdo da densidade de compésitos de PBS
em fung¢do da quantidade de borras de café. Para esta base polimérica a incorporacdo de per-
centagens baixas de borras de café (até 5%) ndo tem influéncia na densidade do compésito
formado. Com o aumento da quantidade de residuo de café adicionado existe uma diminui-
¢do desta propriedade. O compdsito com 40% de borras apresenta uma densidade 6% inferior
a densidade do polimero PBS puro.

Ao contrario do que acontece com os compositos formados a partir de PP, as borras
conferem aos compositos de PBS a vantagem de densidades mais baixas o que os torna apli-
caveis em produtos finais cuja baixa densidade é prioritaria.
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Figura 4. 8: Densidade PBS em fung¢do da % BC (x + o)

Densidade
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A densidade de compésitos formados com base de PBAT em funcdo da percentagem de
borras de café encontra-se representada na Figura 4. 9. Ao contrério do que se verifica para o
biopolimero mencionado anteriormente, a adicdo de borras de café leva a um ligeiro aumento
da densidade dos compésitos formados com PBAT. Os comp6sitos com 20% e 40% de borras
possuem o mesmo valor de densidade de 1,25. Este valor é 2,8% superior a densidade obtida
para o PBAT puro.

Uma vez que a densidade do PBAT puro é relativamente elevada face a outras bases
poliméricas, a adicdo de borras em quantidades elevadas pode vir a reduzir a gama de apli-
cacOes dos respetivos compoésitos devido ao aumento da sua densidade.
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Figura 4. 9: Densidade PBAT em funcéo da % BC (x % o)

4.3.2. Indice de Fluidez

A variacdo do indice de fluidez de compésitos formados com PP em fungdo da percen-
tagem de borras de café esta graficamente ilustrada na Figura 4. 10. E possivel aferir que um
aumento da quantidade de residuos de café leva a uma diminuicdo deste indice, ou seja, o
material produzido torna-se menos fluido. O MFI (Melt Flow Index) de compdsitos formados
com PP segue a relacado linear MFI = —54,66BC + 41,98. Uma vez que este indice é inversa-
mente proporcional a viscosidade da massa polimérica, quanto menor o indice de fluidez,
maior a viscosidade do material [97]. Assim sendo, para uma base polimérica de PP, é possivel
afirmar que um incremento na quantidade de borras de café leva ao aumento da viscosidade
dos compositos.
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Figura 4. 10: MFI PP em fucdo da % BC (x £ o)

A Figura 4. 11 traduz a variagdo do MFI do biopolimero PBS com o aumento da quanti-
dade de borras de café incorporadas no compésito. Para esta base polimérica ndo é possivel
estabelecer uma relacao de proporcionalidade entre os dois pardmetros em estudo, uma vez
que até 20% de borras de café o indice de fluidez aumenta e atinge um valor 10 vezes superior
ao medido para o polimero puro, ndo obstante, a partir desse valor o mesmo diminui atin-
gindo 16,21 + 0,74 g/10min.

80,00
70,00 {

0% 10% 20% 30% 40% 50%

% Borras de Café

Figura 4. 11: MFI PBS em fungéo da % BC (x + 0)

O grafico da Figura 4. 12 relaciona o MFI de compdsitos com PBAT e diversas percenta-
gens de borras de café. Este biopolimero tem um comportamento oposto ao PP, dado que se
verifica uma relacao linear de declive positivo entre a percentagem de borras de café e o indice
de fluidez, isto é, quanto maior a quantidade de borras introduzidas no compdsito maior a
sua fluidez. O composito de PBAT e 20% de borras apresenta um indice de fluidez 78% supe-
rior ao polimero puro, enquanto o indice de fluidez do compoésito com 40% de borras de café
se apresenta 142% superior. Por outro lado, este comportamento traduz-se numa diminui¢ao
linear da viscosidade relacionada com o aumento da percentagem de borras de café.
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Figura 4. 12: MFI PBAT em fungédo da % BC (x + 0)

4.3.3. Dureza

A Figura 4. 13, Figura 4. 14 e Figura 4. 15 relacionam a dureza dos compésitos formados
com percentagens varidveis de borras de café e os polimeros PP, PBS e PBAT, respetivamente.

A adigdo de residuos de café a PP implica uma diminuicdo da sua dureza. Até 20% de
residuos esta diminuicdo é mais acentuada e é atingido o valor de 58,22 + 0,96 numa escala
Shore D. Para quantidades de borras superiores a 20% este pardimetro mantém-se aproxima-
damente constante.
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Figura 4. 13: Dureza PP em fungdo da % BC (x + o)

A adigao de 5% de borras de café a base polimérica PBS resulta num acréscimo de 2,6%
da dureza face ao PBS puro. Contudo, esta propriedade fisica do material sofre uma diminu-
icdo quando sao introduzidas percentagens superiores a 20% de borras. A dureza dos comp6-
sitos com 20% e 40% de borras é aproximadamente igual e o seu valor é cerca de 10% inferior
a dureza do biopolimero sem borras.
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Figura 4. 14: Dureza PBS em fung¢do da % BC (x + 0)

No caso do biopolimero PBAT, contrariamente aos polimeros rigidos mencionados an-
teriormente, verifica-se um aumento na dureza dos compésitos com o aumento da quantidade
de borras neles incorporados. Este acontecimento deriva do facto de as borras de café serem
materiais de origem lignoceluldsica e a sua adicdo a materiais flexiveis, como é o caso do
PBAT, leva a um aumento da sua rigidez e consequente dureza.
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Figura 4. 15: Dureza PBAT em funcdo da % BC (x + 0)

4.34. Resisténcia a Tracao

Pela elaboracdao de ensaios de tragdo obtiveram-se como principais resultados a forca
méxima aplicada em cada um dos ensaios, em N, e a rutura no deslocamento, em mm.

Os graficos referentes aos ensaios de cada um dos compésitos tracados diretamente pelo
aparelho de medigao encontram-se no Anexo II.
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A rutura no deslocamento corresponde ao comprimento até ao qual o corpo de prova
se deformou até chegar ao seu ponto de fratura, pelo que, quanto maior for a rutura no des-
locamento de um material, maior a sua capacidade de se deformar sem quebrar, logo, maior
a sua resisténcia a tragdo. A representagao grafica deste parametro estd representada na Figura
4.16, Figura 4. 18 e Figura 4. 20 para os polimeros PP, PBS e PBAT, respetivamente.

A forca maxima é a medida da forca maxima que é necessdrio aplicar para efetuar a
quebra do provete, ou seja, quanto maior for a for¢a necessaria, maior é a resisténcia do ma-
terial. Tal como para o parametro anterior, a Figura 4. 17, Figura 4. 19 e Figura 4. 21 expressam
a forca maxima em funcdo da percentagem de borras de café em compositos de PP, PBS e
PBAT, respetivamente.

Materiais que permitem grandes deformacoes antes da sua quebra, isto é, com valores
de rutura no deslocamento elevados dizem-se materiais dudcteis, enquanto materiais que apre-
sentam deformacao reduzida, como é o caso do ferro e do vidro, dizem-se frageis [98].

Pela anélise da Figura 4. 16 e Figura 4. 17 relativas aos ensaios de tragdo de compésitos
formados com PP verifica-se que quanto maior a percentagem de borras de café incorporadas
nos mesmos, menor € a rutura no deslocamento e, consequentemente, menor a forca maxima
aplicada. Ou seja, ao incorporar grandes quantidades de borras de café em compdsitos com
PP estes tendem a tornar-se mais frageis, reduzindo a sua resisténcia a tragdo. A rutura no
deslocamento passa de 23,06 + 5,00 mm do polimero puro para 3,18 + 0,36 mm no composito
com 40% de borras.

35,00
E 30,00
25,00 {
20,00 {
15,00
10,00
5,00

0,00
0% 10% 20% 30% 40% 50%

% Borras de Café

Rutura Deslocamento (mm

Figura 4. 16: Rutura deslocamento PP em funcdo da % BC (x + o)

Do mesmo modo, a forca maxima exercida para fraturar o corpo de prova passa de
1,06E+3 + 8,95 N do PP puro para 6,30E+2 + 21,06 N no composito com 40% de borras de café.

56



1,20E+03
1,10E+03

Z
~ 1,00E+03
g ®

—

% 9,00E+02 ¢
>

- 8,00E+02

=
@]

o
7,00E+02

6,00E+02 :
0% 10% 20% 30% 40% 50%

% Borras de Café

Figura 4. 17: For¢a maxima PP em funcdo da % BC (x £ 0)

A base polimérica PBS segue o mesmo padrao. Com o aumento da percentagem de bor-
ras de café introduzidas nos compésitos verifica-se a diminuigdo da ductilidade dos mesmos
face ao polimero puro. Os compositos de PBS com 5%, 20% e 40% de borras revelam ruturas
no deslocamento 24%, 52% e 75% inferiores a apresentada pelo PBS sem borras de café.
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Figura 4. 18: Rutura deslocamento PBS em funcéo da % BC (x + o)

A forca maxima exercida nos corpos de prova de compdsitos com PBS também tende a
diminuir com o aumento da quantidade de borras de café. Para uma quantidade de borras
igual a 40% da massa do compésito verifica-se que a forca méxima é reduzida em 60% face a
forca méxima necessdria para quebrar o biopolimero sem borras.
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Figura 4. 19: For¢a maxima PBS em fungdo da % BC (X  0)

Tal como no biopolimero anterior, é evidente que ao incorporar borras de café em
compositos formados com PBAT existe uma diminui¢do da rutura no deslocamento, isto é, a
resisténcia a tragdo tende a diminuir. No entanto, no caso desta base polimérica a diminuicao
é pouco acentuada para quantidades de borras de café até 20%, onde a rutura no deslocamento
é reduzida em 10% face ao polimero puro. A partir de 40% de borras de café verifica-se que a
perda de resisténcia a tragdo é de cerca de 80%.
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Figura 4. 20: Rutura deslocamento PBAT em funcdo da % BC (x £ 0)

Uma vez que a for¢a maxima é uma grandeza proporcional a rutura no deslocamento,
o mesmo padrdo é verificado para compédsitos com PBAT. Maior quantidade de borras implica
uma for¢a maxima aplicada no corpo de prova menor.
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Figura 4. 21: For¢a maxima PBAT em fungdo da % BC (x + 0)

Autores atribuem comportamentos similares ao sucedido com os compositos formados,
em que ocorre reducdo da resisténcia a tragdo, a interagdes fracas entre a superficie do poli-
mero e das borras de café e ao tamanho de particulas ser demasiado elevado, o que leva a
concentragdes de stress na matriz, tornando-a mais fraca e menos resistente [26].

4.3.5. Resisténcia ao Impacto

Os ensaios de resisténcia ao impacto sdo determinantes para avaliar o desempenho me-
canico de compésitos e validar a sua implementacao nas aplicacdes finais desejadas.

Para cada um dos ensaios foram recolhidos trés pardmetros: a energia absorvidaemJ, a
energia absorvida em % e a resisténcia ao impacto em kJ/m?2 Uma vez que os trés se relacio-
nam, neste capitulo sdo apenas abordados os valores de resisténcia ao impacto, porém os res-
tantes estao graficamente representados no Anexo III.

A Figura 4. 22 relaciona a resisténcia ao impacto, em kJ/m?, de compésitos formados a
partir de PP com a sua composicao em borras de café. A adicdo de carga a esta base polimérica
tende a reduzir a sua resisténcia ao impacto. Para os compdsitos de PP e 5% e 20% de borras
essa reducao é de 30% e 34%, respetivamente. Para o comp6sito com 40% de borras a redugao
é mais significativa e o seu valor é aproximadamente 50% inferior ao valor medido para a base
polimérica sem adicdo de carga.

59



120,00

100,00

@8]
o]
o
[e]

r

60,00 3 !
40,00 {

20,00

Resisténcia Impacto (kJ/m2)

0,00
0% 5% 10% 15% 20% 25% 30% 35% 40% 45%

% Borras de Café

Figura 4. 22: Resisténcia ao impacto PP em funcéo da % BC (X  0)

A resisténcia ao impacto em fung¢do da percentagem de borras de café para compdsitos
formados com PBS esta representada na Figura 4. 23. Para esta base polimérica destaca-se o
compdsito com 5% de borras de café, uma vez que é o inico em que se obteve uma melhoria
da resisténcia ao impacto face ao polimero puro, com um valor superior em 81%. Para os res-

tantes compositos, com 20% e 40% de carga, verificou-se uma reducdo de 11% e 48% respeti-
vamente.
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Figura 4. 23: Resisténcia ao impacto PBS em fungéo da % BC (X  0)

Tanto o decréscimo na dureza de compésitos de PP como de PBS podem ser justificados
com base na tensdo superficial elevada das matrizes formadas e devido a fraca interagdo in-
terfacial entre a matriz e o residuo de café adicionado [26].

Nos ensaios realizados ao biopolimero PBAT averiguou-se que nenhum dos corpos de
prova sofria da quebra necessdaria para que o ensaio fosse bem-sucedido. Ou seja, toda a ener-
gia exercida pelo péndulo no provete era absorvida sem que se desse a sua fratura, pelo que,
nas condicdes relativas aos ensaios, os compositos formados ofereceram total resisténcia ao
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impacto. Estes resultados estdo representados no Anexo III, contudo sao determinados como
inconclusivos uma vez que para polimeros flexiveis como o PBAT, os quais sdo maioritaria-
mente aplicados na producao de filmes, os testes de impacto realizados devem ser por queda
de dardo [99].

4.3.6. Absor¢io de Agua

O gréfico da Figura 4. 24 relaciona a percentagem de ganho de massa dos compositos
formados com PP ao longo de 60 dias, bem como do PP puro. Este ganho de massa é equiva-
lente a percentagem de absorcio de d4gua, uma vez que as amostras estiveram submersas. E
evidente que quanto maior a percentagem de borras de café incorporadas nos materiais, maior
a sua capacidade de absorcao de agua, logo, maior a sua percentagem de ganho de massa.
Verifica-se que os compositos com 5% e 20% de borras de café assumem percentagens de ab-
sorcao relativamente préoximas ao longo do estudo, assemelhando-se as do polimero puro. O
compdsito com 40% de borras e café foi o tinico que assumiu percentagens de absor¢ao supe-
riores a 5% ao longo dos primeiros 50 dias, diferenciando-se dos restantes.

Deste modo, o compoésito de PP e 40% de borras de café ndo devera ser implementado
em aplicagdes finais cujo contacto com a dgua seja frequente e por longos periodos de tempo,
uma vez que a sua capacidade de a absorver é elevada e, certamente, as suas propriedades
mecanicas sdo alteradas.
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Figura 4. 24: Absorcdo de dgua PP (X t 0)

A Figura 4. 25 mostra a cor da 4gua onde estiveram submersas as amostras de PP ao fim
de 60 dias. Para o polimero sem adicdo de borras de café, a 4gua permaneceu transparente ao
longo de todo o processo experimental. Com a introdugdo de borras nos compdésitos é notério
que quanto maior a sua quantidade, mais escura se tornou a d4gua, dando-se especial destaque
ao composito com 40% de borras, no qual a 4gua adquiriu um tom alaranjado.
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Figura 4. 25: Agua PP ap6s 60 dias

Na Figura 4. 26 é possivel verificar a percentagem de absorcdo de agua para os compo-
sitos formados com PBS ao longo de 60 dias. A sua analise é semelhante a anélise feita para
os compositos de PP, uma vez que o aumento da quantidade de carga nos compositos se tra-
duziu numa maior percentagem de absorcao. No caso desta base polimérica apurou-se que o
composito com 5% de borras de café é o tnico cujo comportamento se assemelha ao PBS puro,
enquanto os compdsitos de 20% e 40% de borras chegam percentagens de absor¢do proximas
de 20% e 30%, respetivamente, ao fim dos 60 dias.

Comp6sitos com PBS e percentagens de borras de café superiores a 5% nao devem ser
aplicados par fabrico de objetos destinados a contacto prolongado com a agua.
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Figura 4. 26: Absorcdo de agua PBS (x + 0)

Avaliou-se visualmente a cor da 4gua na qual os compositos de PBS estiveram submer-
sos por 60 dias e a 0 seu registo estd na Figura 4. 27. Mais uma vez, a 4gua relativa ao polimero
puro permaneceu transparente, enquanto a 4gua de compodsitos com borras de café foi ga-
nhando um tom acastanhado e cada vez mais intenso com o aumento da quantidade de carga.
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Figura 4. 27: Agua PBS ap6s 60 dias

O PBAT foi o polimero em que ocorreu uma maior absorcdo de agua (Figura 4. 28) e este
parametro tornou-se mais acentuado com o aumento da percentagem de borras de café incor-

poradas nos compdsitos.
Tal como no biopolimero anterior, compodsitos com 20% e 40% de borras de café nao sao

ideias para aplicagdes com contacto prolongado com a 4gua, pelos motivos ja mencionados.
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Figura 4. 28: Absorcdo de agua PBAT (X + 0)

Tal como nos polimeros PP e PBS, também se fez a andlise da cor da agua na qual esti-
veram submersos os compositos de PBAT durante os 60 dias e o seu registo esta na Figura 4.
29. O comportamento verificado é andlogo aos restantes polimeros uma vez que o PBAT puro
nao alterou a cor da 4gua, enquanto uma adicdo de borras de café leva ao seu escurecimento,
sendo este mais intenso quanto maior a percentagem de residuo de café no compésito.
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 PBATcof40

Figura 4. 29: Agua PBAT ap6s 60 dias

4.3.7. Perda de Massa no Solo

O gréfico da Figura 4. 30 relaciona a perda de massa do PP e respetivos compésitos ao
longo dos 60 dias em que estiveram aterrados no solo. O PP é um polimero sintético com
biodegradabilidade reduzida e a sua perda de massa é proxima de zero ao longo de todo o
periodo estudado. Pela adicdo de 5% de borras de café a perda de massa sofre um aumento
pouco significativo, assim como na adicao de 20% de borras. Por outro lado, o compésito com
40% de borras tem uma perda de massa mais notoria, chegando a -2,34% ap6s 60 dias. Esta
perda de massa esta associada ao aumento da biodegradabilidade do material formado, uma
vez que a carga introduzida nos compdsitos se trata de um residuo biodegradével de origem
natural.

Averigua-se, assim, que compdsitos com PP e borras de café até 20% podem ser imple-
mentados em aplicagdes com tempos de vida til elevado, nos quais se valoriza, acima de
tudo, a sua durabilidade por longos periodos de tempo. Por outro lado, o compésito com 40%
de borras deve ser utilizado em artigos com tempo de vida mais curto e nos quais é imporante
a sua degradacao mais acelerada.
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Figura 4. 30: Perda de massa solo PP (x * 0)

Além da perda de massa, registou-se o aspeto visual das placas de cada vez que estas
eram retiradas do solo. Este registo encontra-se na Tabela 4. 3. E possivel afirmar que tanto o
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PP puro como o compésito com 5% de borras ndo sofreram alteracdes visiveis a vista desar-
mada. Para o compésito com 20% de borras verificou-se o aparecimento de pequenos pontos
brancos, possivelmente associados aos espagos ocupados por borras que sofreram descompo-
si¢do. Ja no composito com 40% de borras de café estes espagos brancos sao mais evidentes, o
que faz sentido uma vez que a sua composicdo de carga é mais elevada e, para além disso,
nota-se um ligeiro clareamento do material ao longo do tempo.

Tabela 4. 3: Alteracdes visuais solo PP

PPcof0

PPcof5

PPcof20

PPcof40

O mesmo método foi aplicado aos compdsitos de PBS e os resultados de variagdo da sua
massa estdo ilustrados na Figura 4. 31. Uma vez que se trata de um biopolimero a perda de
massa demostra ser muito superior a do polimero sintético mencionado anteriormente,
mesmo no caso do PBS puro, sendo que a massa deste é reduzida em aproximadamente 5%
apos os 60 dias. A introdugdo de borras de café implica um aumento da sua biodegradabili-
dade, especialmente para os compdsitos com 20% e 40% de borras de café, que perderam cerca
de 10% e 11,5% da sua massa, respetivamente.
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A analise visual dos comp6sitos de PBS ap6s a sua retirada do solo a cada 15 dias esté
registada na Tabela 4. 4. O facto de se tratar de uma base polimérica biodegradavel leva a que,
mesmo sem adigdo de residuos de café, se verifiquem alteragdes nas placas, especialmente a
partir do 30° dia. E evidente que a adigao de borras de café leva a um aumento da sua biode-
gradabilidade, pelo que as alteragdes visuais presentes em cada um dos compoésitos se tornam
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Figura 4. 31: Perda massa solo PBS (x t 0)

mais visiveis quanto maior a percentagem de borras adicionadas.
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Tabela 4. 4: Alteragbes visuais solo PBS

Dia0 Dia 15 Dia 30 Dia 45 Dia 60
P
| .
PBScof0 j
PBScof5 '
o . l
o . l

O grafico da Figura 4. 32 relaciona a perda de massa, em %, de compésitos formados
com PBAT ao longo de 60 dias. Comparativamente ao PBS, este biopolimero tem, na sua ge-
neralidade, uma biodegradabilidade inferior, o que se reflete em compésitos com perdas de
massa inferiores. Verifica-se que a adigdo de borras induz um aumento de, aproximadamente,
400% da perda de massa ao longo do tempo para os compdsitos com 20% e 40% de borras. No
caso deste biopolimero a perda de massa nao é acentuada com o aumento da percentagem de
borras de café no compésito.
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Figura 4. 32: Perda de massa solo PBAT (x * 0)

Na Tabela 4. 5 estdo registadas as imagens dos compdsitos de PBAT apods serem retira-
dos do solo. Mais uma vez, tratando-se de uma base polimérica biodegradavel, é evidente a
sua alteracdo visual a partir do 30° dia, momento a partir do qual sdo apresentadas manchas
escuras que se intensificam ao longo do tempo. Ja nos compésitos de PBAT com 20% e 40%
de borras é evidente que, mesmo nos primeiros 15 dias, existiu na superficie das placas agao
de microrganismos, levando a sua degradacdo que se acentua com o aumento do tempo que
a placa se encontra aterrada.

Tabela 4. 5: AlteracGes visuais solo PBAT

PBATcof0
o . . l .
o l l . .




Através destes ensaios comprovou-se a biodegradabilidade de ambos os biopolimeros
estudados, PBS e PBAT. Face ao polimero sintéticos, estas bases poliméricas relvam perdas de
massa muito superiores que se acentuam com o aumento da percentagem de borras incorpo-
radas. Estes compositos revelam ser ideais para producao de artigos de utilizagdo tinica, uma
vez que rapidamente se degradam apds a sua deposicdo no meio ambiente.

4.3.8. Degradacao por Exposicaoa UV

Dado que para avaliar a influéncia de radiacdo UV nos compositos formados foi neces-
sdrio expd-los a condi¢des ambientais reais, foram recolhidos dados de humidade e tempera-
tura ao longo do processo. O grafico da Figura 4. 33 ilustra as temperaturas minima, méxima
e média para cada um dos dias, assim como a humidade relativa média.
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Figura 4. 33: Temperatura e humidade teste UV

Para cada uma das bases poliméricas utilizadas e os respetivos compésitos determinou-
se a variagdo de massa, em %, ao longo do periodo de exposicao. Os graficos da Figura 4. 34,
Figura 4. 35 e Figura 4. 36 representam essas variagdes para compdsitos formados com os
polimeros PP, PBS e PBAT, respetivamente. Seria expectavel que a sua exposicdo a radiagdes
levasse a sua degradacdo e consequente perda de massa, no entanto, para todos os casos exis-
tem perdas e ganhos de forma desordenada e pouco coerente, o que indica que ndo devem
ser retiradas conclusdes com base nestes resultados. Os ganhos de massa podem ser justifica-
dos com base em absorc¢des de humidade da atmosfera e, além disso, o desvio padrao de cada
uma das medic¢oes é muito elevado, implicando a desconcordancia entre os dados recolhidos.
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Figura 4. 34: Variagdo de massa UV PP (x * 0)

Pela anélise visual das placas expostas a UV ao longo do tempo, representadas na Tabela
4. 6, verifica-se que o PP puro se mantém inalterado durante o periodo de estudo. Para o com-
posito com 5% de borras constata-se que existe um ligeiro clareamento da placa ao longo do
tempo. J4 para compoésitos com grandes quantidades de borras de café, como é o caso de 20%
e 40%, é notdria uma alteracdo acentuada, em especial ao fim de 60 dias de exposigao a UV.

Compositos com PP e borras de café até 5% podem ser implementados em objetos com
exposicdo a UV frequente. Percentagens de borras acima desse valor comprometem as suas
caracteristicas visuais ao longo do tempo.
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Tabela 4. 6: Alteragdes visuais UV PP

Dia0 Dia 15 Dia 30 Dia 45 Dia 60

PPcof0
PPcof5
PPcof20
PPcof40
15,00%
__10,00%
S
o o,
2 500% ® PBScof0
=
T 000% & 'y A s 4 PBScof5
2 0 20 40 60 80  m PBScof20
& -500%
= PBScof40
> -10,00%
-15,00%

Tempo (dias)

Figura 4. 35: Variagdo de massa UV PBS (x + 0)

A Tabela 4. 7 especifica a alteracdo visual do PBS e respetivos compésitos durante os 60
dias estudados. Tal como no caso do PP, o PBS puro ndo sofreu qualquer alteragdo por expo-
sicdo a UV. O composito PBScof5 apresentou, também, um comportamento analogo ao
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PPcof5, tendo um ligeiro clareamento que se foi acentuando ao longo do tempo. Com o au-
mento da quantidade de borras nos compésitos de PBS a sua alteragdo por exposicdo a UV
foi-se tornando mais evidente.

Tal como no caso de compésitos com PP, compésitos com PBS e percentagens de borras
de café superiores a 5% nao devem ser implementados em artigos destinados a exposi¢des
elevadas de radiagao UV.

Tabela 4. 7: Alteragbes visuais UV PBS

PBScof0

PBScof5

PBScof20

PBScof40
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Figura 4. 36: Variagdo de massa UV PBAT (x * 0)

A anélise visual de PBAT e compdsitos com ele formados apds a sua exposicao a UV
estd representada na Tabela 4. 8. Ao contrario dos restantes polimeros estudados, o PBAT
puro sofreu ligeiras alteragdes apds o 45° dia, tendo-se tornado bago e sem brilho. Por outro
lado, na adicao de 20% e 40% de borras de café aos compositos a alteragdo das suas caracte-
risticas visuais ao longo do tempo nao foi tdo acentuada comparativamente aos compositos
de PP ou PBS com as mesmas percentagens de borras. Evidentemente que quando maior a
quantidade de borras, mais facil é a alteracdo da sua aparéncia por exposicao a radiacao UV.

De um modo geral, o PBAT nao é o polimero ideal para aplicacdes que requeiram resis-
téncia elevada a UV, mesmo sem a adicdo de borras de café. Este residuo vem intensificar as
alteracoes visuais dos compositos ao longo do tempo.

Tabela 4. 8: Alteragdes visuais UV PBAT
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4.39. Hidrofobicidade

Os angulos de contacto medidos entre a d4gua e os compoésitos de PP estdo graficamente
expressos na Figura 4. 37. O PP puro apresenta um angulo de contacto superior a 90°, pelo
que é considerado um material hidrofébico [100]. Os diversos compdsitos formados por este
polimero e borras de café continuam a ser detentores desta propriedade, no entanto com di-
mensoes distintas. Para o compoésito com 5% de borras o dngulo de contacto foi reduzido em
8% face ao PP puro, por outro lado, nos compositos com 20% e 40% de borras o dngulo de
contacto com a agua aumentou em 4% e 8%, respetivamente.

A hidrofobicidade dos compésitos tende a ser intensificada com a incorporacao de mai-
ores quantidades de borras devido ao facto de se adicionar ao PP um residuo com hidrofobi-
cidade superior a da base polimérica.

115,00

110,00 3
105,00 }

100,00 {

95,00

Angulo de Contacto ()

-~

90,00
0% 10% 20% 30% 40% 50%

% Borras de Café

Figura 4. 37: Hidrofobicidade PP (x * o)

A Figura 4. 38 representa as imagens dos angulos de contacto com a dgua obtidos para
cada um dos compésitos de PP.

PPcof0 PPcof5 PPcof20 PPcof40

Figura 4. 38: Angulos PP

O grafico da Figura 4. 39 relaciona o dangulo de contacto com a d4gua em funcao da per-
centagem de borras de café para compoésitos de base polimérica PBS. No caso deste biopoli-
mero os resultados obtidos para cada um dos compositos nao seguem qualquer tipo de pa-
drao. O PBS puro é um polimero hidrofilico, pois o seu dngulo de contacto com a dgua é infe-
rior a 90°. A adicdo de 5% de borras de café levou a uma diminuicdo de 14% do angulo face
ao polimero puro. Por outro lado, o compésito de PBS com 20% de borras sofreu um aumento
de 12% no valor do seu angulo de contacto relativamente ao PBS puro. Este compésito é o
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unico material formado com PBS detentor de hidrofobicidade. Por altimo, a adi¢do de 40% de
borras de café demonstrou, novamente, a diminuicdo do angulo de contacto (em 5%).

100,00

o

95,00 3
90,00
85,00 {

80,00 ¢

-~

Angulo de Contacto

75,00 {

70,00
0% 10% 20% 30% 40% 50%

% Borras de Café

Figura 4. 39: Hidrofobicidade PBS (x * o)

Tal como para os compésitos de PP, também foram recolhidas imagens dos angulos de

contacto com a agua dos compdésitos formados com PBS. Estes estdo representados na Figura
4. 40.

e
PBScof0 PBScof5 PBScof20 PBScof40

Figura 4. 40: Angulos PBS

A Figura 4. 41 relaciona a percentagem de borras de café introduzidas em compésitos
de PBAT com a sua hidrofobicidade. E possivel afirmar que o PBAT é um biopolimero hidro-
filico, uma vez que o seu angulo de contacto com a dgua é de 77°. A adicao de borras de café
a esta base polimérica resulta em compésitos hidrofébicos, com dngulos superiores a 90°. O
composito com 20% de borras de café é aquele que apresenta maior dangulo, com um valor
32% superior ao polimero puro, enquanto o de 40% de borras é detentor de um angulo de
contacto 25% superior.

Tal como no PP, a adicdo de residuos do café tende a aumentar a hidrofobicidade de
compdsitos de PBAT. Este aumento torna-se vantajoso para aplicacdes que requerem materi-
ais impermedveis, como é o caso de embalagens para uso alimentar, onde é mandatério man-
ter o grau de humidade dos alimentos para ndo alterar as suas caracteristicas.
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Figura 4. 41: Hidrofobicidade PBAT (x * 0)

A Figura 4. 42 ilustra os angulos de contacto obtidos entre os compoésitos de PBAT e a

agua.

PBATcof0 PBATcof20 PBATcof40

Figura 4. 42: Angulos PBAT

4.4. Compdsitos com Plastificantes

44.1. Densidade

A Figura 4. 43 relaciona a densidade do compésito PBScof20 com a percentagem de
plastificante adicionada ao mesmo.

A adicao de 5% e 10% de 6leo soja levou a uma reducao da densidade do compésito em
3% e 4%, respetivamente.

Ja a adicdo de glicerol teve influéncia reduzida na densidade, uma vez que o compoésito
com 5% deste plastificante tem a mesma densidade do compésito sem plastificante. Por outro
lado, a adicdo de 10% de glicerol levou a um aumento de apenas 0,8% da densidade face ao

compdsito sem plastificantes.
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Figura 4. 43: Densidade PBScof20 com plastificantes (x * 0)

4.4.2. Indice de Fluidez

A relagdo entre o indice de fluidez do compdsito PBScof20 e a adi¢do de diversas per-
centagens de plastificantes ao mesmo encontra-se no grafico da Figura 4. 44.

A adicao de 10% de 6leo de soja ndo altera o valor deste indice, enquanto a adicao de
apenas 5% leva a uma redugdo substancial deste pardmetro, sendo o seu valor inferior a 70%
face ao composito sem plastificante. Ou seja, a adicdo de percentagens reduzidas de 6leo de
soja ao composito PBScof20 diminui a sua fluidez e, consequentemente, aumenta a sua visco-
sidade.

Pela adicao de glicerol verificou-se uma reducado no indice de fluidez nas duas percen-
tagens de plastificante testadas, tornando-se estes mais viscosos. A redugao do indice de flui-
dez face ao compésito sem plastificante foi de 56% para 5% de glicerol e 42% para 10% de
glicerol.
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Figura 4. 44: MFI PBScof20 com plastificantes (x * o)
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Segundo estudos anteriores, a adigdo de plastificantes a uma qualquer mistura polimé-
rica reduz a sua viscosidade, logo, aumenta o seu indice de fluidez. Esta afirmagao é contra-
ditéria aos resultados experimentais obtidos [101].

4.4.3. Dureza

A Figura 4. 45 relaciona a dureza de PBScof20 com a percentagem de plastificantes adi-
cionados.

A adigdo de plastificantes a um biocompésito rigido, como é o caso do PBScof20, leva a
uma diminui¢do da sua rigidez, tornando-o mais flexivel e, por esse motivo, reduzindo a sua
dureza [101]. Este comportamento verifica-se para ambos os plastificantes testados.

Com o aumento da quantidade de plastificante a dureza do compésito tende a diminuir,
sendo que para 5% de 6leo de soja este fator sofre uma redugao de 28% e para 5% de glicerol
uma reducao de 21%.

A adicdo de 10% de plastificante, tanto 6leo se soja como glicerol, levou a uma diminu-
icdo de cerca de 30% da dureza relativamente ao compésito sem plastificante.
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Figura 4. 45: Dureza PBScof20 com plastificantes (x * 0)

4.44. Resisténcia a Tracao

Tal como mencionado anteriormente, o plastificante é adicionado a polimeros com o
intuito de aumentar a sua flexibilidade, processabilidade e extensibilidade. A extensibilidade
estd diretamente relacionada com o deslocamento na rutura, uma vez que se trata da capaci-
dade que o material tem de alongar. Espera-se, entdo, que a adicao de plastificantes aumente
a rutura no deslocamento dos compdsitos formados e, consequentemente, a sua resisténcia a
tragao [101].

O comportamento dos comp6sitos PBScof20sojad e PBScof20sojal0 foi de encontro ao
previso, resultando em aumentos de 40% e 68 % na rutura no deslocamento (Figura 4. 46) face
ao composito PBScof20. A inclusdo de maiores quantidades de 6leo de soja levam, portanto,
a um aumento da ductilidade dos compésitos.
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Para os compésitos com glicerol os resultados foram contrarios ao esperado, uma vez
que para 5% de plastificante ndo houve alteragdes no deslocamento na rutura e para 10% de
plastificante esta caracteristica mecanica diminuiu em 12% face ao comp@sito nao plastificado.
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Figura 4. 46: Rutura deslocamento PBScof20 com plastificantes (x + o)

Relativamente & forca maxima aplicada (Figura 4. 47) nos ensaios realizados a compdsi-
tos com 6leo de soja, uma vez que a rutura no deslocamento tende a aumentar com o aumento
da percentagem de plastificante, seria expectavel que este parametro também aumentasse, no
entanto, o efeito é contrario, havendo uma diminui¢ao desta forca em 10% e 20% para os com-
positos com 5% e 10% de 6leo de soja, respetivamente.

No caso de utilizacdo de glicerol como plastificante a forca maxima aplicada para o en-
saio de resisténcia a tragdo variou de acordo com a rutura no deslocamento, implicando que
com o aumento da percentagem de plastificante este valor tenda a diminuir.
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Figura 4. 47: Forca maxima PBScof20 com plastificantes (X o)
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4.4.5. Resisténcia ao Impacto

Os valores obtidos para a resisténcia ao impacto para o compoésito PBScof20 em fungao
da percentagem e tipo de plastificante adicionados ao mesmo estdo no grafico da Figura 4. 48.
Para todos os ensaios recolheu-se informagdo adicional da energia total absorvida para os
corpos de prova em J e percentagem, estando estes valores detalhados no Anexo III.

Mais uma vez, a adicdo de plastificantes deveria, na teoria, aumentar a resisténcia ao
impacto dos materiais, uma vez que a flexibilidade entre cadeias moleculares aumenta e o
material torna-se menos fragil e capaz de absorver mais energia. No entanto, a adicdo de 6leo
de soja e glicerol nas percentagens estudadas levou a uma diminuigdo da resisténcia ao im-
pacto do material.

A adigao de 5% de plastificante levou ao menor valor de resisténcia ao impacto, havendo
uma reducdo de 23% com 6leo de soja e 30% com glicerol, quando comparado com o valor
obtido para PBScof20.

Para 10% de plastificante os valores sdo superiores aos obtidos com 5%, no entanto, con-
tinuam inferiores ao de PBScof20 em 8% para o 6leo de soja e 20% para o glicerol.
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Figura 4. 48: Resisténcia ao impacto PBScof20 com plastificantes (x + o)

Tanto os resultados obtidos para os ensaios de resisténcia ao impacto, como os de tragao
e MFI se devem as baixas concentragdes de plastificante adicionadas. Estas baixas concentra-
¢Oes levam a um efeito contrédrio ao pretendido, denominado de antiplastificacdo. Existem
duas teorias possiveis para explicar este efeito. A primeira baseia-se na alocagdo das moléculas
de plastificante no volume livre existente entre as cadeias poliméricas aumentando a sua rigi-
dez. A segunda tem como base o aumento da cristalizagdo derivado das baixas concentragdes
de plastificante o que leva a uma restricdo de movimento. Em consequéncia, em ambas as
teorias existe uma diminuicdo de resisténcia a tragdo e ao impacto, bem como aumento da
viscosidade [101].

4.4.6. Hidrofobicidade

A adicao de plastificantes hidrofébicos a um dado material tende a induzir um aumento
da sua hidrofobicidade, ou seja, um aumento do seu dngulo de contacto com a agua [102].

Sabe-se que ambos os plastificantes utilizados apresentam propriedades hidrofébicas
[102,103].
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Pelo gréfico da Figura 4. 49 é possivel constatar que apenas a adicao de 5% de 6leo de
soja levou a produgao de um compésito cujo comportamento foi ao encontro daquilo que era
esperado, aumentando o angulo de contacto em 11%.

A adicdo de glicerol implicou uma reducdo do angulo de contacto, o que implica que o
aumento da percentagem deste plastificante torne os compodsitos mais hidrofilicos.
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Figura 4. 49: Hidrofobicidade PBScof20 com plastificantes (X o)

Tal como para as propriedades anteriores, este acontecimento deve-se ao facto de te-
rem sido adicionadas baixas percentagens de plastificantes, o que levou a um efeito de anti-
plastificacdo [101].

Na Figura 4. 50 estdo demonstrados os dngulos de contacto do compdsito com PBS,
20% de borras de café e diferentes percentagens de glicerol.

— — 4
PBScof20 PBScof20gli5 ' PBScof20glil0 ‘

Figura 4. 50: Angulos PBScof20 com glicerol

Para a mesma quantidade de borras e base polimérica, mas com diferentes quantida-
des de 6leo de soja, os angulos obtidos estdo na Figura 4. 51.
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Figura 4. 51: Angulos PBScof20 com 6leo de soja
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5.

Conclusoes e Propostas de Trabalho Futuro

5.1. Conclusoes

Este trabalho avaliou o potencial de valorizagdo das borras de café através da sua intro-
dugdo em compdsitos poliméricos. Deste modo, os desperdicios alimentares podem ser con-
vertidos em matéria-prima e é atendido o conceito de economia circular. O seu objetivo final
é a producdo de mobilidrio de esplanada e diversos artigos de utilizacao tinica, como embala-
gens, copos e agitadores de bebidas.

Ap6s uma avaliagdo qualitativa de diversas bases poliméricas possiveis a aplicar no es-
tudo elegeu-se um polimero sintético, o PP, e dois biopolimeros, PBS e PBAT. Através de um
processo de extrusdo foram produzidos os graos de compdsitos com adigdo direta de 5%, 20%
e40% (p/p) de borras de café.

Com os compositos produzidos injetaram-se diversos corpos de prova através dos quais
se avaliou a sua densidade, indice de fluidez, dureza, resisténcia a tragdo e ao impacto, absor-
¢do de agua, perda de massa no solo e degradacao por exposi¢do a radiagdo UV e hidrofobi-
cidade.

Para comp6sitos formados com PP e PBAT existe um aumento da densidade em funcao
da percentagem de borras de café incorporada, sendo que para 40% (p/p) de borras de café
se verificam aumentos de 4,3% (PP) e 2,8% (PBAT) face as bases poliméricas sem borras. Por
outro lado, em compésitos formados com PBS este parametro varia de forma contraria, isto é,
quanto maior a quantidade de borras, menor a densidade obtida. Para o compésito com PBS
e 40% (p/p) de borras de café verificou-se um decréscimo de 6% no valor da densidade.

A dureza de compdsitos com bases poliméricas de maior rigidez, como é o caso de PP e
PBS, sofreu um decréscimo pela adi¢ao de borras e a de compésitos formados com bases fle-
xiveis, como PBAT, levou ao seu aumento. A adicdo de 20% ou 40% de borras de café a com-
positos com PP e PBS resulta em valores de dureza semelhantes, sendo estes 4% e 10% inferi-
ores aos respetivos polimeros puros. Ja a dureza de compésitos de PBAT e 40% (p/p) de bor-
ras demonstrou chegar a valores cerca de 19% superiores a base polimérica correspondente.

Na sua generalidade, quanto maior a percentagem de borras incorporada nos composi-
tos, menores as resisténcias a tracdo e ao impacto. Os compositos que mais sdo afetados pela
adicdo de borras sao os de PP, chegando a valores de resisténcia a tracao 87% inferiores aos
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obtidos para o polimero puro. Seguidos destes estdo os compoésitos de PBAT e PBS, com va-
lores 80% e 75% inferiores, respetivamente. A resisténcia ao impacto para compositos de PP e
PBS com 40% (p/p) de borras de café sofre um decréscimo de aproximadamente 50% para
ambos os polimeros.

Propriedades como a absorcao de dgua, a perda de massa no solo e a degradagao por
UV apresentam valores superiores quanto maior a quantidade de borras presente nos comp6-
sitos. Estas sdo intensificadas aquando da utilizacdo de bases poliméricas biodegradéveis.

Conclui-se que para a producdo de mobilidrio de esplanada, uma vez que as condi¢des
climatéricas sao de humidade elevada em certas alturas do ano, o compdsito mais indicado é
a base de PP devido a sua reduzida absor¢do de agua. Dado que existe constante exposicao
destes objetos a radiacdo UV a percentagem de borras de café possivel de incorporar é e ape-
nas 5%, para que o material ndo sofra alteracdes visuais significativas ao longo do tempo de
utilizacdo. Adicionalmente, este compésito verificou perda de massa no solo reduzida (-0,05%
ap6s 60 dias), o que é vantajoso pois a sua aplicacdo é em objetos com tempo de vida ttil
prolongado, onde se valoriza que sejam duradouros.

Por outro lado, os compdsitos formados com os biopolimeros PBS e PBAT mostraram-
se vantajosos para aplicagdes de utilizacdo tinica, como é o caso de copos e talheres descarta-
veis. Neste tipo de objetos com tempo de vida dtil curto é importante dar prioridade a sua
biodegradabilidade que, tal como se verificou, é acentuada com o aumento da quantidade de
borras de café incorporada nos compésitos. Para 40% (p/p) de borras as perdas de massa apos
60 dias foram préximas de 10% e 5% para os compositos de PBS e PBAT, respetivamente. Uma
vez que, nestes casos, ndo existe a necessidade de exposicdo continua a UV e dgua é possivel
optar por compositos de 20% e 40% (p/p) de borras.

A hidrofobicidade de compésitos formados por PP e PBAT mostrou-se tanto maior
quanto maior a percentagem de borras de café utilizada. Os angulos de contacto para 40%
(p/p) de borras de café aumentaram em 8% e 25%, respetivamente. Estes comp6sitos sao van-
tajosos para aplicar em embalagens de alimentos, nas quais é de extrema importancia manter
o teor de humidade do alimento. Para casos em que é mandatario o uso de materiais rigidos,
devem ser implementados os compésitos de PP, no entanto, sempre que possivel os compo-
sitos com PBAT devem ser priorizados devido a sua elevada biodegradabilidade apds utiliza-
cao.

Devido a aplicagdo de baixas quantidades de plastificantes, os resultados obtidos para
os compdsitos por estes formados sdo, na grande maioria, contrarios ao expectavel e, por isso,
inconclusivos. Este fator deveu-se a introducdo de percentagens baixas de plastificante que
levaram ao efeito denominado antiplastificacdo. Este efeito é contrério a plastificagdo, e im-
plica uma restricdo de movimento entre cadeias poliméricas ao invés de resultar no aumento
da sua flexibilidade.

5.2. Propostas de Trabalho Futuro

Dado que um dos principais objetivos de aplicagdo para os compésitos formados é na
substituicdo dos plasticos de utilizagdo tinica e estes, por sua vez, sdo maioritariamente utili-
zados para contacto alimentar, uma proposta para continuagdo do desenvolvimento do pre-
sente estudo é através da avaliacdo de todos os parametros que estes devem cumprir para
aprovacdo alimentar. Para tal é importante garantir que os materiais em causa sejam inertes
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ao ponto de ndo haver transferéncias de substancias para os alimentos que sejam prejudiciais
a ingestdo humana ou alterar as propriedades sensoriais e nutricionais dos mesmos. Deste
modo, propde-se que sejam determinados os limites de migracado especifica e global dos com-
positos.

Como foi mencionado no Capitulo 2, as borras de café sdao detentoras de um elevado
teor oleico. Em fungdo desta propriedade um estudo possivel seria a aplicagdo das borras
como substituto de lubrificantes em compostos poliméricos que os necessitem ou, ainda, a
extracao do 6leo das mesmas pelo método indicado em [105].

As borras de café foram diretamente aplicadas nos compdsitos produzidos, sendo que
0 tnico procedimento foi a remogao parcial da sua humidade. Uma possibilidade de estudo
é a aplicagdo de um tratamento prévio as borras, tal como se realizou em [93], onde se utilizou
NaOH e HxO; para remover a linina e as proteinas das mesmas, enriquecendo a fracao de
polissacaridos.

Visto que através dos ensaios nos quais se aplicou 6leo de soja e glicerol ndo foi possivel
obter os resultados expectaveis devido as baixas quantidades de plastificantes adicionadas
aos compositos, propde-se que estes ensaios voltem a ser efetuados com percentagens mais
elevadas de plastificantes (superiores a 20%).

Uma outra possibilidade a estudar é a aplicacdo de glicerol com diferentes graus de
pureza, pois este é um subproduto do biodiesel e passa por processos de purificagdo antes de
ser comercializado. Deste modo serd possivel testar a influéncia da sua pureza nas diversas
propriedades dos compésitos [106].
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Anexo I: Extrusao dos Compdgsitos

A Figura I. 1 demonstra os fusos da extrusora na qual foram produzidos os graos dos
compositos. Nestes fusos verifica-se a existéncia das seguintes zonas ao longo do seu percurso:
transporte, compressao, martelos, transporte, martelos, transporte e compressao.

Figura I. 1: Fusos da extrusora

Na Figura I. 2 é possivel observar os mesmos fusos colocados em cima da respetiva ca-
mara de modo a entender a que zona da caAmara corresponde cada tipo de trabalho mecanico
exercido aquando da produgdo do grao.

e .

Figura I. 2: Fusos da extrusora na cAmara
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Na Figura I. 3 é possivel observar o processo de extrusdo do material a saida do prato
de extrusao.

Figura I. 3: Prato de extrusao

O ventilator que proporciona o ar que leva o grdo até a passadeira de arrefecimento esta
representado na Figura I. 4.

Figura I. 4: Ventilador da extrusora
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De modo a arrefecer o grao produzido este passa pela passadeira da Figura L. 5, ao longo

da qual é agitado e soprado com ar proveniente do ventilador.

R

Figura L. 5: Passadeira da extrusora

Apesar de ao longo do processo a passadeira se encontrar fechada e tapada por motivos
de seguranga, numa das paragens do processo foi possivel proceder a abertura da mesma e
captar a imagem da Figura I. 6, na qual se observa o grdo parado no seu interior.

Figura I. 6: Material no interior da passadeira
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Anexo II: Ensaios de Tra¢ao

Da Figura II. 1 a Figura II. 15 estdo representados os graficos obtidos diretamente dos
ensaios de tracdo para todos os compositos testados
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Figura II. 1: Tragdo PP com 0% BC
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Figura II. 2: Tracdo PP com 5% BC
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Figura II. 5: Tracdo PBS com 0% BC
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Figura II. 6: Tracdo PBS com 5% BC
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Figura II. 7: Tracao PBS com 20% BC
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Figura II. 8: Tragdo PBS com 40% BC
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Figura II. 10: Tracao PBAT com 20% BC
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Figura II. 11: Tragdo PBAT com 40% BC
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Figura II. 12: Tragdo PBS com 20% BC e 5% glicerol
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Figura II. 13: Tragdo PBS com 20% BC e 10% glicerol
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Figura II. 14: Tracdo PBS com 20% BC e 5% 6leo soja
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Figura II. 15: Tragdo PBS com 20% BC e 10% o6leo soja
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ANEXO III: Ensaios de Impacto
ENERGIA ABSORVIDA PP/PBS

Na Figura IIL. 1 e Figura III. 2 estao representados graficamente os valores de energia

absorvida nos ensaios de impacto para os compdsitos de PP e PBS.
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Figura III. 1: Energia absorvida PP/PBS em % (x * 0)
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Figura III. 2: Energia absorvida PP/PBS em ] (x * o)
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ENSAIOS IMPACTO PBAT

Tal como foi mencionado, os valores obtidos nos ensaios de impacto com compdésitos
de PBAT ndo podem ser considerados. No entanto, os mesmos encontram-se representados
na Tabela III. 1, Tabela III. 2 e Tabela III. 3 para os compésitos com 0%, 20% e 40% de borras

de café.

Tabela III. 1: Impacto PBAT com 0% BC

PBATcof0
Abs. En. (%) [Re (k]/m?) |Energy (])
1 20,06 20,03 0,80
2 39,22 39,18 1,57
3 26,27 26,24 1,05
X 28,52 28,48 1,14
d 7,98 7,98 0,32
Notas:

Nenhum dos provetes quebrou

Tabela III. 2: Impacto PBAT com 20% BC

PBATcof20
Abs. En. (%) [Re (kJ/m?) [Energy (])
1 45,76 45,70 1,83
2 50,05 49,98 2,00
3 46,34 46,30 1,85
X 47,38 47,33 1,89
) 1,90 1,89 0,08
Notas:
Nenhum dos provetes quebrou

Tabela III. 3: Impacto PBAT com 40% BC

PBATcof40
Abs. En. (%) |Re (kJ/m?) [Energy (J)
1 48,53 48,48 1,94
2 34,77 34,74 1,39
3 45,70 45,63 1,83
X 43,00 42,95 1,72
d 5,93 5,92 0,24
Notas:
Nenhum dos provetes quebrou

108




ENERGIA ABSORVIDA PBScof20 COM PLASTIFICANTES

A Figura III. 3 e Figura III. 4 representam os valores de energia absorvida nos ensaios
de impacto realizados aos compdsitos com plastificantes.
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Figura IIL. 3: Energia absorvida PBScof20 em % (x * 0)
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Figura III. 4: Energia absorvida PBScof20 emJ (x * o)
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