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RESUMO

O Poli(cloreto de vinila) (PVC) é considerado um dos polimeros mais versateis devido a
possibilidade em receber diferentes aditivos para aplicagdo em diversos setores da sociedade. Suas
aplicacOes vdo desde tubulagdes rigidas até artefatos médicos que passam por processo de esterilizacao.
Quando esterilizado via radiacdo gama suas estruturas moleculares sofrem modificacdo resultando em
dois efeitos principais; a cisdo ou reticulacdo na cadeia principal. Essas modificacBes estruturais
demonstram tendéncia para a degradacdo das propriedades do material. Sendo assim, o estudo de métodos
para estabilizagdo deste polimero se faz necessério. Nesta dire¢do, esta pesquisa tem como objetivo
avaliar a acdo do 6leo extraido da borra de café como agente estabilizante na matriz do PVC. A utilizacdo
desse descarte como estabilizante evita a contaminacdo do meio ambiente, além de evitar modificaces
estruturais do PVC utilizado em artefatos médicos. O PVC comercial, na forma de corpo de prova,
contendo 6leo da borra de café (OBC), em concentracdo de 0,50% foi investigado. As amostras foram
irradiadas com radiacdo gama de uma fonte de cobalto 60, na temperatura ambiente e na presenca de ar
atmosférico. Foram analisadas neste estudo as interacdes entre o 6leo e PVC, pelo espectro de FTIR; a
influéncia do 6leo nas propriedades mecéanicas da matriz de PVC, utilizando ensaios de tracdo e a
alteracdo na massa molar viscosimétrica.

Palavras chave: PVC, borra do café, irradiagdo gama.

ABSTRACT
Commercial Poly(vinyl chloride) (PVC) containing oil extracted from coffee grounds (OCG) at
concentrations of 0.50 Wt% were investigated. The samples were irradiated with gamma radiation (*°Co)
at room temperature and air atmosphere. The interactions between oil and PVC were found in the FTIR
spectra and influence of the oil in the mechanical properties of PVC matrix was discussed in this study. In
addition the viscosity molar mass of systems also were available.
Key words: PVC, vegetal oil, gamma irradiation

INTRODUCAO

Nas ultimas décadas tém-se visto um aumento significativo no consumo de café e,
consequentemente, um aumento na geracdo de residuos provenientes de tal pratica. A borra do café
contém oleos que podem prejudicar o solo, assim, sdo necessarias alternativas para o tratamento ou
aplicacdo da borra de café que seja vidvel tecnicamente e economicamente. A composi¢éo da borra
de café é muito complexa apresentando uma ampla variedade de compostos quimicos, sugerindo
que este residuo pode ser utilizado para varias aplicacbes. Kondamudi et al. [1] indicaram uma
possivel rota de valorizacdo desses residuos que foi a producéo de acUcares a ser fermentado para a
producdo de bioetanol que pode ser utilizado como combustivel ou para qualquer outra finalidade

devido ao seu elevado teor de lignoceluloses. Caetano et al. [2] descobriram que a borra de café
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apresenta um teor de 6leo na ordem de 10-20% em massa, podendo ser utilizado como biodiesel.
Além disso, o etanol pode ser utilizado em conjunto com a fragéo de lipidios extraidos do café para
a producdo de biodiesel por meio de uma reacdo de transesterificacdo [2]. Ou seja, a maioria das
aplicacdes viadveis encontra na literatura para a borra do café estd direcionada para o0 seu uso na
producédo de biocombustiveis.

Por outro lado, o PVC é um polimero que é utilizado para diversas aplicacdes desde
embalagem de alimentos, tubulacBes rigidas e até dispositivos médicos, sendo este ultimo
esterilizado por irradiacdo gama para sua aplicacdo. No entanto, quando os sistemas poliméricos séo
submetidos a esterilizacdo por radiacdo gama (na dose de 25 kGy) suas estruturas moleculares
podem sofrer modificacGes, principalmente como resultado da cisdo na cadeia principal e/ou 0s
efeitos de reticulagédo [3]. Ambos 0s processos coexistem e qualquer um pode ser predominante em
funcdo ndo sO da estrutura quimica do polimero, mas também sob as condi¢des (temperatura,
ambiente, da taxa de dose, etc.) que a irradiacdo € realizada. Em especial o PVC, a reticulacdo e a
cisdo na cadeia principal que ocorrem durante a irradiagdo pode levar a mudancgas bruscas nas suas
propriedades fisicas [4-6]. Vinhas et al. [4] relataram a acdo radioprotetora de um estabilizador
foto—oxidante comum, um HALS (Hindered Amine Light Stabilizer), em filmes de PVC plastificado
com DEHP (di—2-etilhexil ftalato). Os autores acreditam que o aditivo HALS atuou interrompendo
a reacdo de propagacdo oxidativa na eliminacdo do radical cloro formado na radiolise do PVC.

Neste estudo propomos uma nova aplicacdo para o 6leo extraido da borra do café (OBC). Os
nossos estudos anteriores mostram que o OBC, a 0,5 w/w%, atua como um aditivo no processo de
estabilizacdo radiolitica PVC s6 que na forma de filmes [5]. Para o estudo em escala industrial.
Corpos de prova de PVC contendo OBC foram produzidos pela indUstria Braskem e posteriormente
foram expostas a radiacdo gama. Os corpos de prova de PVC/OBC foram expostos a radiacdo gama
e foram estudados os efeitos da radiacdo sobre a massa molar viscosimétrica e as propriedades

mecénicas do sistema. As interacfes entre 0 OBC e o PVC também foram discutidos neste estudo.

MATERIAIS E METODOS

Amostras de borra de café e extracado do 6leo. As amostras da borra de cafe foram obtidas
de residéncias localizadas em Recife/PE, Brasil. As amostras foram desidratadas a uma temperatura
de 60°C durante 24 h. Apds secas, foram armazenadas a temperatura de 18°C até utilizacéo.

A extracdo do oleo da borra do café ja seca foi realizada num aparelho de Soxhlet, utilizando

n—hexano como solvente, durante 2 h. O solvente foi removido por rota evaporagédo a 50°C. Apos 0
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processo o 6leo foi mantido ao abrigo da luz a 18°C até o processamento.

Preparacao das amostras do PVC. Corpos de prova de 3 mm de PVC e PVC com a adicéo
de 0,5 w/w% de OBC foram preparadas pela BRASKEM, Brasil.

Analises viscosimétricas. A determinacdo da massa molar viscosimétrica média (My) do
PVC e do PVC/OBC irradiado e ndo irradiado foi realizada por meio da técnica de viscosimetria.
Esta técnica permite calcular a M, usando os tempos e efluxo de solu¢des poliméricas diluidas e a
tradicional relagdo de Mark—Houwink-Sakurada [3]. Foram preparadas solucdes de concentragéo
de 0,6 g-dL* das amostras utilizando o tetrahidrofurano (THF) como solvente, as solucdes ficaram
em agitacdo magnética por 48 h. Apds a agitacdo utilizou-se um viscosimetro tipo Ostwald (75
mm) para medir os valores dos tempos de efluxo das solucGes e do solvente em banho termostatico
na temperatura de 25°C.

Irradiacdo das amostras. As amostras de PVC e PVC/OBC foram expostas a radiacdo gama
de uma fonte de ®°Co (taxa de dose de 6,13 kGy/h) na dose de 25 kGy (dose de esterilizacio) na
presenca de ar atmosférico e a temperatura aproximadamente 27°C.

Caracterizacao FTIR. O espectro de infravermelho das amostras do PVC e PVC/OBC foram
obtidas por espectroscopia na regido do infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR),
equipamento Bruker—IFS66 no modo transmitancia, na regido entre 4.000-400 cm*, 75
escaneamentos com resolucéo de 4 cm™. Foi realizada a técnica Attenuated Total Reflection (ATR).

Propriedades mecénicas. As propriedades de tracdo das amostras foram determinadas
utilizando a norma D-882 da ASTM realizadas em uma méaquina Instron IMIC, DL-500 N, com
velocidade de garra igual a 10 mm/min. O testes foram realizados a temperatura ambiente (= 27°C)

e os resultados apresentados no presente estudo sdo de uma média de quatro amostras.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Oleo extraido da borra do café. O teor de OBC obtido do café (Coffea arabica L) foi de
10% e sdo comparaveis com outros 6leos vegetais comerciais como o 6leo obtido da soja (11-25%)
[7].

Anélise viscosimétrica. As medidas viscosimétricas estdo resumidas na Tabela 1 e mostram
que sem a presenca do 6leo ha um aumento na massa molar viscosimétrica do PVC controle em
torno de 4% quando irradiado. Este resultado significa que o efeito principal da radiacdo na matriz €
o0 de reticulacéo, ou seja, redes tridimensionais estdo sendo formadas pela interacdo da radiagédo com

as moléculas de PVC. Por outro lado, com a adi¢do do 6leo ao sistema, os valores da massa molar
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viscosimétrica das amostras irradiadas e nédo irradiadas ndo apresentam diferencas significativas,
tendo seus valores dentro do desvio padrdo calculado, ou seja, ndo ha alteracdo aparente na massa
molar do polimero o que indica uma protecao total da matriz pelo éleo. N&o ha estudos sobre a acéo
do oleo da borra do café com estabilizante radiolitico e duas possiveis rotas podem ser
consideradas: a) a molécula de dleo atua capturando o radical cloro formado durante a irradiacao e
que é capaz de promover o processo de reticulacdo do polimero ou b) o 6leo atua como um
quencher, ou seja, captura a energia da radiacdo e a transforma em energia aceitavel para o sistema.
Outros experimentos sdo necessarios para que se possa conhecer o mecanismo de protecdo do OBC
na matriz do PVC.

Tabela 1. Massa molar viscosimétrica do PVVC e
do PVC/OBC irradiado e ndo irradiado.

) Dose | Massa molar viscosimétrica
Sistema
kGy g/mol
0 24.337 £ 220
PVC
25 25.270 + 361
0 25.718 + 371
PVC/OBC
25 25.218 + 206

Analise das propriedades mecanicas. Os resultados das propriedades mecanicas do PVC e
PVC/OBC (0,5 w/w%) para amostras irradiadas e nédo irradiadas estdo resumidos na Tabela 2. As
propriedades estudadas foram alongamento na ruptura (AR) e médulo de elasticidade (ME).

A primeira observacdo interessante esta na reducdo do valor do ME encontrado para as
amostras de PVC. O material usado para produzir as amostras estd na grade de aplicacdo para a
confeccdo de catéter. Assim, a baixa rigidez e o alto alongamento indicam caracteristicas
importantes para tal aplicacao.

Analisando os sistemas ndo irradiados pode—se observar que tanto PVC quanto o PVC/OBC
apresentaram valores semelhantes de ME. Este resultado indica que ndo ha influéncia do OBC na
rigidez do PVC. No entanto, verificou—se um aumento de 12% no valor AR nas amostras de
PVC/OBC. A possivel explicagdo para isso € que na estrutura do PVC existe uma forte atragdo do
tipo dipolo—dipolo como resultado das interacGes eletrostticas entre o atomo de cloro de uma
cadeia de polimero (polo negativo), e o atomo de hidrogénio de uma outra molécula de polimero
(polo positivo). Estas interacdes podem ser enfraquecidas por interacdes entre o PVC e 0 OBC que

promovem a diminuic¢do da densidade nos pontos de entrelacamentos das moleculas de polimero.
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Este efeito altera algumas propriedades do polimero como o aumento nos valores de AR [8]. Os
resultados de FTIR que serdo discutidos neste estudo corroboram com nossas conclusdes sobre a
acao do OBC na propriedade AR do PVC.

Tabela 2. Efeitos do OBC e da radiagdo gama nas
propriedades mecanicas do PVC.

Systems Dose ME AR
y kGy kPa %
0 106 £ 2 296 + 28
PVC
25 107 +1 293+6
0 103 +£5 337 +42
PVC/OBC
25 106 +5 292 + 11

Para os filmes de PVC irradiados a 25 kGy ndo foram encontrados uma diminuic¢do de forma
significativa nos valores ME, contudo uma diminuig&o de 13% na propriedade AR foi encontrada.
Estes resultados indicam que do ponto de vista mecanico, o polimero apresenta uma boa resisténcia
a irradiacdo. Por outro lado, os resultados viscosimétricos obtidos das amostras de PVC/OBC
mostraram que a radiagdo gama desempenha um papel importante no sistema e o efeito de
reticulagdo pode ter ocorrido. O efeito de reticulacdo, obtido por irradiagdo gama, provoca o
aumento do comprimento médio das moléculas de PVC. O peso molecular mais elevado faz com
que as fibrilas sejam mais estaveis e, por conseguinte, ndo favorece a rupture e o escoamento da
forca pode ocorrer no alongamento da amostra [8].

Resultados do FTIR. A espectroscopia FTIR foi utilizado para verificar a influéncia do OBC
na molécula do PVC. A Figura 1a mostra os espectros de FTIR do PVC e PVC/OBC para as
amostras ndo irradiadas na regido de frequéncia entre 4.000-500 cm™*. Alguns picos diferentes do
PV/C aparecem, o primeiro é um pico a 1.740 cm* que é caracteristico do estiramento vibracional
da ligacdo C = O para carbonila de lipideos, acidos carboxilicos e ésteres alinfaticos [9]. Esse pico é
atribuido as moléculas do 6leo de café.

A regido de frequéncia entre 1.000-600 cm™ (Figura 1b) pode indicar a existéncia de
interacOes especificas entre 0 PVC/OBC. Nesta regido um novo pico é observado de valor igual a
743 cm ! este é atribuido a vibracéo da ligacdo —CH, na molécula de 6leo. Os triglicerideos sdo os
principais constituintes de 6leos vegetais, assim € esperando a aparicdo de picos nesta regido no
espectro do PVC/OBC.

Na regido da frequéncia entre 700-600 cm* foi atribuido ao estiramento da ligagdo C—Cl da
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molécula do PVC [10]. Ao comparar os espectros de PVC e PVC/OBC observa—se que o pico de
frequéncia na regido C—CI é deslocado com a adi¢do de OBC no sistema. Este resultado indica que
podem existir interacfes intermoleculares entre as moléculas do PVC e do OBC. Assim, as
alteracdes no espectro de PVC/OBC sugerem que a interacdo do OBC em moléculas de PVC ocorre
ao grupo cloro (Cl). Resultados semelhantes foram encontrados nas amostras irradiadas e por isso
ndo sdo apresentados neste trabalho. As interacOes especificas podem explicar a influéncia do dleo

de café nos resultados das propriedades mecanicas de PVC.
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Figura 1. Espectro de FTIR do PVC e PVC/OBC. a) regio entre 4.000 — 1.000 cm* e
b) regi&o entre 1.000 — 600 cm ™.

CONCLUSAO

Residuos das inddstrias alimenticias podem contribuir para a contaminacdo do meio
ambiente e a borra do café € um dos contaminantes mais usuais, dado o grande consumo de café no
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Brasil. Encontrar novas alternativas para tais residuos é um desafio. Especialmente a borra de cafe,
que possui 10% em media de 6leos na sua composicao, se tornou uma material prima interessante
para a industria de biocombustiveis. Contudo nosso trabalho apresenta outra perspectiva para 0 uso
da borra do café. Conseguimos mostrar que, o Oleo extraido da borra, pode ser um importante
aditivo para matrizes poliméricas. Em especial o PVC, que é um polimero bem versatil, tem grande
potencial para receber o 6leo. Nossos resultados mostram uma excelente acdo radioestabiliante do
6leo da borra do café, sem alterar suas propriedades mecénicas. Nossas descobertas significam a

acao de um novo aditivo sustentavel para a industria de polimeros.
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