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oriundo de descarte, em substituicdo de aditivo estabilizante térmico convencional, na formulag&o industrial de polimero vinilico.
Formulagdes sustentaveis produzidas com 6leo da borra do café bruto, nas concentrag8es entre 0,5% e 5,0% (m/m), e abaixo de
5,0%, em substitui¢do ao estabilizante térmico comercial, mostraram-se homogéneas, e com as mesmas propriedades mecénicas
e estruturais da formulacdo convencional. Ensaios termogravimétricos das formulagdes sustentaveis mostraram valores de
temperatura de degradacao térmica inicial superiores aos da formulagdo convencional. O aumento do valor na energia de
ativacdo de degradacao térmica das formulagfes sustentaveis reforga a utilizacéo do 6leo da borra do café como estabilizante
térmico. Os espectros de FTIR, os ensaios mecéanicos e as micrografias ndo mostraram diferencas entre as formulacdes
sustentaveis e convencional, no que se refere a estrutura quimica, comportamento mecanico e morfologia, respectivamente.
Ensaios de colorimetria indicaram que o 6leo extraido da borra do café, na concentragédo abaixo de 5,0% (m/m), apresenta
influéncia na formacéo de grupos cromoéforos, durante o processamento. Diante do exposto, as formulagdes sustentaveis, objeto
desta invencéo, podem substituir a formulagéo convencional em aplica¢gdes que a mesma se destina.
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FORMULACAO A BASE DE POLIMERO VINILICO E OLEO DA BORRA DO
CAFE COMO ESTABILIZANTE TERMICO

01. A presente patente de invencao é parte da utilizacao, na
indUstria de polimeros, de uma formulacao de base polimérica, com
substituicao dos estabilizantes térmicos convencionais por um composto
quimico, oriundo de biomassa residual. Especificamente, refere-se a
uma formulacao polimérica, que tem o 6leo extraido de um descarte, a
borra de café, como aditivo, cuja funcao, segundo nossos achados, é de
estabilizacao térmica do poli(cloreto de vinila) - PVC.

02. Tendo em vista a necessidade de se estabilizar termicamente
sistemas poliméricos, o presente relatério refere-se a acao estabilizante
do 6leo da borra de café (OBC). O OBC mostrou-se um excelente
aditivo, de acao estabilizante térmico em polimeros vinilicos, em
substituicao a aditivos comerciais. Tal invento tem impacto na industria
de polimeros, por se tratar de um descarte e nao promover aumento no
custo final do material.

03. Recentemente, tem-se buscado a utilizacao de estabilizadores
nao toxicos, de origem natural, livres de metais considerados toxicos,
como estabilizantes térmicos de polimeros vinilicos (Sanchez, 2014). No
material polimérico, em geral, o efeito estabilizante térmico de uma
substancia quimica, exclusivamente organica, € fraco, inviabilizando o
uso destes materiais como Unico componente (Arkis e Balkose, 2005).
Porém, um grande niumero de substancias organicas pode ser utilizado
de forma vantajosa, como co-estabilizantes, em conjunto com
estabilizantes térmicos principais, baseados em sais metalicos.

04. Existem produtos poliméricos que apresentam o 6leo da borra
de café em sua composicao, contudo, a acao reivindicada para o 6leo é
a de agente de enchimento e protetor radiolitico, respectivamente, o

que difere da nossa invencao. Aplicacoes do 6leo da borra de café
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também ja sao utilizadas na producao de couro, na agricultura e na
industria de combustiveis renovaveis, conforme mostram as patentes Pl
0302281-1, P1 8600443-3 e US 13172525, respectivamente. Assim, nas
fontes pesquisadas, nao foram encontrados registros da utilizacao do
6leo proveniente da borra de café como componente de formulacao
polimérica e com acao de estabilizacao térmica do sistema.

05. Nossa invencao nao prevé nenhuma modificacao quimica do
OBC, fato que minimiza custos e etapas adicionais no processo de
producao. Alguns registros encontrados na literatura nos levam para o
caminho oposto, em que 6leos vegetais sao utilizados em formulacoes
de polimeros, mas precisam sofrer tratamento prévio. Um exemplo € o
trabalho desenvolvido por Benaniba e colaboradores (2003), que
estudaram o 6leo de girassol epoxidado (ESO), na presenca de
estearatos de calcio e de zinco, atuando como um co-estabilizador. Os
resultados indicaram que a eficacia do ESO depende do nivel de
epoxidacao do dleo, isto €, quanto mais epoxidado estiver o 6leo
vegetal, melhor o efeito estabilizante.

06. Este relatorio trata de uma formulacao desenvolvida com a
adicao de OBC como estabilizante térmico, em sistemas poliméricos de
matriz vinilica. Este relatorio traz evidéncias de que o OBC é capaz de
manter as caracteristicas fisico-quimicas do polimero, sem que seja
necessario realizar modificacées quimicas em sua estrutura, como, por
exemplo, a epoxidacao. Também encontramos evidéncias da boa
interacao e dispersao do OBC na matriz polimérica, o que é
indispensavel para obtencao e aplicacao final da formulacao.

07. Uma vantagem da formulacao, que é objeto desta invencao, €
o método simples para obtencao do OBC. A borra de café utilizada é
residual e largamente descartada no meio ambiente, e foi coletada por
doacao voluntaria. O po coletado foi submetido a um processo de

secagem, em uma estufa, na temperatura de 100°C, com variacao de
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0,1°C, para a remocao da umidade. A extracao do 6leo presente no pd
foi realizada via solvente (hexano P.A), em um extrator Soxhlet. Em
seguida, a mistura solvente - oleo foi separada em equipamento de rota
vapor, de marca Fisatom 713, com temperatura de 50°C. Apos o
término, foi possivel recuperar o solvente e obter o OBC. O ¢leo
também pode ser obtido por prensagem a frio, mantendo-se as mesmas
caracteristicas da obtencao por solvente. Apds a extracao, o OBC foi
enviado para a indUstria a fim de producao das formulacoes, que, para
este relatorio, vamos apresentar as formulacoes a base de poli(cloreto
de vinila), PVC.

08. As formulacoes sustentaveis, objetos reivindicados desta
invencao, foram produzidas seguindo os procedimentos convencionais
de uma planta industrial, para producao de polimero plastificado, para
aplicacao em produtos flexiveis: a resina do polimero vinilico
(componente majoritario) foi adicionada a um misturador, junto com os
aditivos sélidos, a temperatura ambiente, e, através do atrito, a
temperatura € elevada até 110°C. Para o resfriamento da mistura até
80°C, foram adicionados os aditivos liquidos, entre eles, o OBC. A Figura
4 apresenta as composicoes de cada formulacao obtida. A formulacao 1
é a formulacao padrao, produzida para comparativo, e contém o
estabilizante térmico convencional, baseado em calcio (Ca) e zinco (Zn)
(Ca/Zn). As formulacdes sustentaveis 2 e 3, objeto reivindicatorio desta
invencao, nao possuem o estabilizante térmico convencional, e o
mesmo foi substituido por OBC, nas concentracoes entre 0,5% e 5,0%
(m/m), e abaixo de 5,0%, respectivamente. A concentracao de 0,5%
(m/m), por exemplo, do OBC, equivale a mesma concentracao do
estabilizante térmico (Ca/Zn), na formulacao padrao, e a concentracao
mais elevada equivale a uma quantidade de saturacao do OBC.
Concentracoes superiores de OBC nao produziram resultados

satisfatorios.
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09. As evidéncias desta invencao foram registradas através da
analise das formulacodes, por: espectroscopia no infravermelho, com
Transformada de Fourier e acessorio de reflexao atenuada (FTIR-ATR),
microscopia eletronica de varredura (MEV), analise termogravimétrica
(TGA), colorimetria e analise mecanica.

10. Os termogramas da analise térmica (TGA) sao apresentados na
Figura 1, e os dados obtidos na referida analise estao registrados na
Figura 5. Os resultados mostram que as formulacoes em que houve a
substituicao do estabilizante térmico comercial, a base de Ca/Zn, pelo
OBC, apresentam melhor estabilidade térmica. Foram observados
aumentos nos valores de temperatura inicial de degradacao (Tonset), Na
primeira etapa de degradacao térmica. Os valores de maxima
temperatura de degradacao (Tax) € temperatura final de degradacao
(Tendset), da primeira etapa, nao apresentaram mudancas significativas.
Em adicao, o aumento no valor da energia de ativacao da reacao de
degradacao térmica do PVC, na primeira etapa, reforca a acao
estabilizante do OBC, nas formulacoes 2 e 3. Por outro lado, nao foram
registradas mudancas nos valores de temperaturas, na segunda etapa de
degradacao térmica do PVC. Este resultado ja era esperado, uma vez
que, na etapa 2, ocorre a quebra de ligacoes duplas, formadas nas
cadeias do polimero, na etapa 1. Nesta temperatura, todo o OBC ja foi
decomposto termicamente. Contudo, a similaridade de resultados,
obtidos nas trés formulacoes, reforca que as formulacoes 2 e 3 podem
ser utilizadas nas mesmas aplicacoes em que a formulacao padrao ja é
destinada. Pode-se verificar, também, que a utilizacao do OBC, como
estabilizante térmico, gera menor quantidade de residuo apos 700°C de
aquecimento, quando comparado com o residuo gerado na formulacao 1
(padrao). Os residuos podem ser associados aos metais que nao foram
decompostos, como aqueles que estao presentes no estabilizante a base

de Ca/Zn, da formulacao 1. Estes resultados sao evidéncias de que as
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formulacoes com OBC sdao termicamente estaveis, e podem substituir a
formulacao 1 (padrao), nas mesmas aplicacoes.

11. Este é um resultado que difere: da patente EP 0822225 A2,
que utiliza o polibuteno para aumentar a resisténcia ao impacto e
melhorar a estabilidade térmica no polimero; da patente EP 1985662
A1, que adiciona 10% de polivinil butiral e 8% de nanoparticulas de
carbonato de calcio; da patente US 3455874, que adiciona, como
estabilizante térmico, 0,1-2,0% da mistura de éxido de zinco (5-95%)
com cianoacetamida (6-85%), em homopolimeros e copolimeros de
matriz polimérica vinilica; da patente US 5451628, que usa trioxido de
antimonio, combinado com um estabilizador de metal misto e uma
hidrotalcita. Diante do exposto, percebe-se que todas as patentes
citadas tratam de misturas de composicdes comerciais, que melhoram o
comportamento térmico em matrizes de polimeros vinilicos. Outras
patentes foram encontradas, contudo, utilizam oleos vegetais
modificados quimicamente, a fim de emprega-los como plastificantes e,
assim, melhorar as propriedades mecanicas do material, como, por
exemplo, nas patentes US 2010001072 A1 e US 20110272174 A1, que
usam oleos vegetais epoxidados.

12. A analise das micrografias, apresentadas na Figura 2, mostra
que a utilizacao do OBC, nas formulac¢oes 2 e 3, nao provoca alteracao
significativa na homogeneidade do sistema, quando comparada com a
formulacao 1 (padrao).

13. Os resultados do ensaio mecanico, apresentados na Figura 6,
apontaram que as formulacées contendo o OBC nao apresentaram
mudancas significativas nos valores obtidos para as propriedades de
modulo de elasticidade (ME) e na tensao na ruptura (TR), quando
comparados com a formulacao padrao (formulacao 1). Entretanto, foi
registrada uma reducao nos valores de alongamento na ruptura (AR),

de, aproximadamente, 43% e 35%, nas formulacoes 2 e 3,
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respectivamente. Este resultado nao inviabiliza a producao das
formulacoes, objeto reivindicatorio desta invencao, porque, segundo o
Boletim Técnico n° 3, da Braskem (2002), o polimero vinilico, quando
plastificado, pode apresentar uma deformacao na ruptura de até 400%,
e, em consequéncia disso, assume valores baixos para o modulo de
elasticidade. Valores baixos de ME foram encontrados para todas as
formulacées (Figura 6).

14. Os espectros do FTIR-ATR, obtidos e mostrados na Figura 3,
nao indicaram mudancas estruturais nas formulacoes 2 e 3, quando
comparadas a formulacao 1 (padrao).

15. Os resultados obtidos da colorimetria, resumidos na Figura 7,
indicaram mudancas na luminosidade, parametro L*. As formulacoes
contendo OBC apresentaram um valor maior que a formulacao 1,
indicando que as formulacoes 2 e 3 tornaram-se menos escuras. Por
outro lado, a formulacao com maior teor de 6leo (formulacao 3)
mostrou uma reducao significativa do valor de a*, que significa que,
apos o processamento, a formulacao apresentou-se menos avermelhada
que as demais. Sobre o parametro b*, referente ao amarelamento do
material, verificou-se que as formulacdes contendo OBC apresentaram
um valor maior que a formulacao padrao. Entretanto, dependendo da
aplicacao, as mudancas de cor observadas nas formulacoes 2 e 3 nao sao
um fator que impossibilite o uso do material. Do ponto de vista 6tico, a
formulacao 2 apresenta caracteristicas mais proximas da formulacao
padrao.

16. Toda a caracterizacao das formulacoes, apresentadas neste
relatdrio técnico, indica que as formulacdes 2 e 3, objeto
reivindicatorio desta invencao, podem substituir a formulacao 1

(padrao), nas mesmas aplicacdes que a mesma se destina.
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REIVINDICACOES

1) Formulacdao sustentavel de polimero flexivel, caracterizado pela
utilizacao do o6leo da borra do café (OBC) como agente estabilizante
térmico.

2) Formulacado sustentavel de polimero flexivel, conforme Reivindica-
cao 1, caracterizado pelo OBC ser incorporado em matrizes poliméricas
de polimeros vinilicos, como o poli(cloreto de vinila), o poli(metacrilato
de metila), o poliestireno, o polietileno, entre outros, sendo o polimero
componente majoritario.

3) Formulacao sustentavel de polimero flexivel, conforme Reivindica-
coes 1 e 2, caracterizado por ser adicionado a sistemas poliméricos na-
noestruturados.

4) Formulacao sustentavel de polimero flexivel, conforme Reivindica-
coes 1, 2 e 3, caracterizado por ser submetido a degradacao térmica, de
até 800°C.

Peticao 870180054452, de 25/06/2018, pag. 15/20



1/4

FIGURAS
100 —— Formulagao 1
—— Formulagao 2
1 — Formulagao 3
80 -
& 60-
m J
12}
©
= 40
20 -
04

T T T T
400 500 600 700 80C

Temperatura (°C)

T T T
0 100 200 300

Figura 1

Peticao 870180054452, de 25/06/2018, pag. 16/20



Peticéo 870180054452, de 25/06/2018, pég. 17/20

2/4

Formulagao 1

2018-03-12 AL D47 x50k  20um

Formulacdo 2

2018-02-18 A D41 x50k 20um

Formulagdao 3

4

2018-02-18 A D44 x50k  20um

Figura 2



3/4

100 - T
90 A
g - A
S 804 J
o
:(E
= 1
7s]
S 70 4
; |
60 1 —— Formulacao 1 x
| = Formulagao 2
—— Formulacao 3
50 ' T v T T T T T y T T T y
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Comprimento de onda (cm™)
Figura 3
o Formulacao Formulacdao Formulacao
Composicao
1 (%) 2 (%) 3 (%)
Polimero vinilico 100 100 100
Dioctil ftalato 45 45 45
Oleo de soja epoxidado 10 10 10
Cera de PE 0,15 0,15 0,15
Estabilizante térmico Ca/Zn 0,5 0 0
Oleo da borra de café (OBC) 0 0,5>x<50 x<5,0
Figura 4
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12 etapa 22 etapa
Tonset Tmax Tendset EA Tonset Tmax Tendset Residuo
Amostra . . . y . . .
(°C) (CO (°C) (kd.mol”) | (°C) (°C) (°C) (%)
Formulacao 1 | 261 302 336 90,04 439 447 466 11,51
Formulacao 2 | 278 300 325 116,08 430 449 484 8,01
Formulacao 3 | 272 296 323 114,48 425 465 492 4,36
Figura 5
Amostra TR (MPa) ME (MPa) AR (%)
Formulacao1 10,15+0,3 8,72 +0,3 315,54 + 0,2
Formulacao2 11,34:+0,1 9,62 +0,7 179,66 + 4,1
Formulacao3 11,28+0,7 9,90+0,7 204,91 + 8,8
Figura 6
Amostra L* a* b*
Formulacao 1 80,05+0,02 0,95+0,08 11,37 +0,03
Formulacao 2 81,38 +0,03 0,93+0,04 13,97 +0,31

Formulacao 3

84,27 + 0,25 0,12 £ 0,02

13,38 + 0,09
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RESUMO

FORMULACAO A BASE DE POLIMERO VINILICO E OLEO DA BORRA DO
CAFE COMO ESTABILIZANTE TERMICO

A formulagéo sustentavel, a base de polimero e dleo da borra do
café, refere-se a utilizacdo do 6leo vegetal, oriundo de descarte, em
substituicdo de aditivo estabilizante térmico convencional, na
formulacédo industrial de polimero vinilico. Formulagdes sustentaveis
produzidas com 6leo da borra do café bruto, nas concentracdes entre
0,5% e 5,0% (m/m), e abaixo de 5,0%, em substituicdo ao estabilizante
térmico comercial, mostraram-se homogéneas, e com as mesmas
propriedades mecanicas e estruturais da formulagdo convencional.
Ensaios termogravimétricos das formulacdes sustentaveis mostraram
valores de temperatura de degradacdo térmica inicial superiores aos da
formulacdo convencional. O aumento do valor na energia de ativacao de
degradacdo térmica das formulagbes sustentaveis reforca a utilizacédo
do dleo da borra do café como estabilizante térmico. Os espectros de
FTIR, os ensaios mecanicos e as micrografias ndo mostraram diferencas
entre as formulacdes sustentaveis e convencional, no que se refere a
estrutura quimica, comportamento mecanico e morfologia,
respectivamente. Ensaios de colorimetria indicaram que o 6leo extraido
da borra do café, na concentracdo abaixo de 5,0% (m/m), apresenta
influéncia na formacéo de grupos cromoforos, durante o processamento.
Diante do exposto, as formulagBes sustentaveis, objeto desta invencéo,
podem substituir a formulacdo convencional em aplicagbes que a

mesma se destina.
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