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RESUMO

A utilizacdo de compdsitos de biomassa com matriz polimérica de base
petrolifera tem sido cada vez mais utilizada devido o crescente aumento da
preocupacdo com 0 meio ambiente. Muito em virtude da necessidade da economia
de energia, baixo custo, melhor biodegradabilidade e boas propriedades mecéanicas.
Neste contexto, a utilizacdo de biomassa de residuos industriais aparece como uma
alternativa ao alto custo ambiental dos derivados do petréleo. Neste trabalho foram
utilizadas a torta e a casca do pinhdo manso que séo subprodutos da inddstria de
biodiesel. Foram elaborados compdsitos destas duas biomassas com o polietileno
de alta densidade (PEAD) em duas porcentagens 10 e 15%. As biomassas foram
caracterizadas pelas técnicas de difracdo de raios X, microscopia eletrbnica de
varredura (MEV), espectroscopia de infravermelho (FTIR), andlise termogravimétrica
(TGA) e calorimetria exploratéria diferencial (DSC). Os compdsitos foram submetidos
a ensaios de tracdo, flexdo e impacto e suas propriedades mecanicas foram
avaliadas. Os resultados demonstram uma maior cristalinidade das biomassas
utilizadas quando comparadas a outras biomassas e um aumento de até 21% no
modulo de elasticidade dos compésitos quando comparado ao PEAD puro. Os
modulos de elasticidade em flexdo apresentaram aumento com adicdo das
biomassas e o aumento na porcentagem de fibras na matriz polimérica promoveu
uma diminui¢cdo nos valores de energia absorvida no impacto em fungdo do aumento

na heterogeneidade do material.
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ABSTRACT

The use of composites of biomass with polymeric matrix of oil base has been
increasingly used due to the increasing concern for the environment. Much due to the
energy saving needs, low cost, best biodegradability and good mechanical
properties. In this context, the use of industrial waste biomass is an alternative to the
high environmental cost of petroleum products. In this study were applied the pie and
the shell of Jatropha that are by-products of the biodiesel industry. Composites were
prepared from these two biomasses with high-density polyethylene (HDPE) in two
percentages 10 and 15%. The biomass characterized by the techniques of X-ray
diffraction, scanning electron microscopy (SEM), infrared spectroscopy (FTIR),
Thermogravimetric analysis (TGA) and differential scanning calorimetry (DSC). The
composites subjected to tensile, bending and impact and their mechanical were
evaluated properties. The results demonstrate a greater crystallinity of biomass used
when compared to other biomasses and an increase of up to 21% in the elasticity
modulus of composites when compared to the pure HDPE. The modules of elasticity
in flexion showed increased with addition of biomass and the increase in the
percentage of fibers in the polymeric matrix promoted a reduction in the values of
energy absorbed in the impact in function of the increase in heterogeneity of the

material.

KEYWORDS: crystallinity, Jatropha, HDPE, mechanical properties.
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1. INTRODUCAO

A preparacdo de compositos de madeira com polimeros ndo € uma pratica a
nova, principalmente no que diz respeito & utilizacdo de resinas termofixas como
ureia-fenol, ou melamina-formaldeido e isocianatos na produgéo de painéis MDF
(medium-density fiberboard). A utilizacdo de farinha ou fibra de madeira como carga
em termoplasticos, também ja € conhecida desde a década de 70 pela industria
automobilistica, que empregou compasitos de polipropileno com farinha de madeira,
conhecidos no mercado, como Woodstock®. Esses compdsitos eram utilizados como
revestimento interno de portas e porta-malas de veiculos. Durante pelo menos trés
décadas, a tecnologia do Woodstock® foi dominada por uns poucos técnicos
especialistas, ndo havendo maiores interesses académicos no assunto. Trabalhos
de cunho mais académico, acompanhados por um grande numero de patentes
depositadas por grandes corporagbes do mercado de construgdo civil e
automobilistico, surgiram nos EUA nos anos 90 relacionando a utilizacdo de
residuos de papel e madeira como cargas para termoplasticos (ECKERT, 2000;
FROLLINI, 2000).

Os compdsitos constituidos de fibras naturais de plantas lignocelulésicas
surgiram como alternativa para substituir as fibras sintéticas, por se tratar da
substituicdo de recursos ndo-renovaveis (fibras de carbono e de vidro) por um
recurso renovavel (fibra natural) (ECKERT, 2000). Além disso, as fibras sintéticas
apresentam outras desvantagens em relacdo as fibras vegetais, dentre elas: alto
consumo de energia durante sua producdo, causam abrasdo aos equipamentos de
processamento e ndo sao degradaveis, 0 que causa um problema no descarte dos
materiais feitos a partir de fibras sintéticas (KUMAR et al, 2005). A utilizagdo de
fibras vegetais como carga de reforco tem aumentado, nos ultimos anos, com a
diminuicdo da producdo de petréleo e seus derivados e, de maneira geral tem se
buscado um maior aproveitamento dos recursos naturais. As fibras vegetais
apresentam como vantagens: baixa densidade, boas propriedades mecéanicas
especificas, ndo sdo abrasivas aos equipamentos de processamento e sé&o
biodegradaveis (SANTOS et al, 2007).

Entretanto, as fibras vegetais também apresentam desvantagens, como

decomposicdo térmica acima de 220°C, alta inflamabilidade em comparacdo as



14

fibras de vidro e alta hidrofilicidade comparadas as matrizes termoplasticas mais
comuns, como polipropileno e polietileno (ARAUJO, 2009).

Nos ultimos anos houve um grande avanco tecnolégico no desenvolvimento
de materiais compdésitos reforcados com fibras naturais. Esse aumento do interesse
de grupos de pesquisas e de industrias em desenvolver e utilizar materiais feitos a
partir de matérias-primas renovaveis se deu principalmente pelo grande apelo
mundial para a utilizacdo de produtos naturais e pela preservacdo do meio ambiente
(KHALID et al.,, 2008; BLEDZKI; MAMUN; VOLK, 2010; MANO et al.,2010). A
substituicdo do uso de fibras sintéticas por fibras naturais contribuiu com a geracéo
de riquezas e com a reducdo do impacto ambiental causado pela producédo e
descarte de bens de consumo, ja que sdo materiais abundantes, de fonte renovavel
e que contribuem para o melhor aproveitamento do potencial agricola brasileiro.
(BESSADOK et al., 2009; TROEDEC et al., 2008; SPINACE et al., 2009).

Além disso, compdésitos poliméricos de polietileno (PE) e polipropileno (PP)
reforcados com fibras vegetais ainda apresentam um aumento em seu valor
agregado, pois possibilitam a sua utilizacdo na fabricacdo de produtos finais que
necessitam de plasticos com desempenho mecéanico diferenciado (MARTINES,
2001).

As sementes do pinhdo manso sdo amplamente utilizadas para extracdo do
Oleo para fins combustiveis, podendo ser usadas como fonte de energia renovavel
de baixo custo ou como um substituto para o diesel, querosene e outros
combustiveis (MENDOZA et al., 2009).

A producao de biodiesel gera um grande volume de torta como coproduto da
extracdo do 6leo. No caso do pinhdo manso, essa torta, apesar de ser rica em
proteina, ndo pode ser aproveitada para a racdo animal, da mesma forma como
ocorre para o farelo de soja, devido a presenca de fatores toxicos e antinutricionais
(GUEDES, 2013).

Tendo em vista a utilizacdo de fibras vegetais no desenvolvimento de
compésitos e o aproveitamento dos residuos do processamento do pinhdo manso,
neste trabalho foram desenvolvidos compositos de polietileno de alta densidade
(PEAD) reforcados com biomassas da casca e da torta de sementes do pinhao
manso (JATROPHA CURCAS L.) e foram caracterizadas as suas propriedades
fisico-quimicas, morfolégicas e mecanicas, assim como, comparados o desempenho

mecanico dos compaositos.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. 0OS COMPOSITOS POLIMERICOS

Compdsito pode ser definido como qualquer material multifasico que exibe
uma proporcao significativa das propriedades de ambas as fases que constituem, de
modo tal que € obtida uma melhor combinacdo de propriedades (CALLISTER Jr.,
2006).

Os compositos representam um caso de particular importancia dentro do
grupo das misturas poliméricas imisciveis. Estes materiais sdo produzidos por meio
da mistura fisica de duas fases distintas (uma fase dispersa que pode ser na forma
de particulas, fibras ou mantas e uma fase continua, denominada de matriz) (HULL,
1981; SHELDON, 1982; BODIG e JAYNE, 1993).

O papel da matriz € manter a orientacéo das fibras e seu espacamento, além
de, transmitir as forcas de cisalhamento entre as camadas das fibras (para que o
compasito resista a dobras e a tor¢des) e também protegé-las do ambiente exterior
(MANO, 1991; ALLEN e THOMAS, 1999).

Segundo Mano (1991), o componente estrutural pode ser um material
organico ou inorganico (metéalico ou ceramico), de forma regular ou irregular, fibroso
(tecido ou nao-tecido) ou pulverulento (esférico ou cristalino), com fragmentos
achatados (como flocos) ou como fibras muito curtas, de dimensbes quase
moleculares, de material mono cristalino (“whisker”). Os materiais estruturais devem
ainda apresentar resisténcia, rigidez e maleabilidade que, geralmente se encontram
nas fibras. O seu papel é suportar as cargas maximas e impedir que as deformacdes
ultrapassem limites aceitaveis.

A principal diferengca entre as matrizes poliméricas (termoplasticos e
termorrigidos) estd no comportamento caracteristico de cada uma delas quando
aguecidas, isto é, os termoplasticos sdo polimeros capazes de serem moldados
varias vezes devido as suas caracteristicas de se tornarem fluidos sob acdo da
temperatura e depois se solidificarem quando ha um decréscimo de temperatura.
Por outro lado, os termorrigidos ndo se tornam fluidos devido a presenca de ligacdes
cruzadas entre as cadeias macromoleculares (reticulacdo) e tendem a se degradar
guando aquecidos a altas temperaturas (CALLISTER Jr, 2006).

Entre os plasticos utilizados em produtos comerciais, o polietiieno de alta

densidade (PEAD), o polietileno de baixa densidade (PEBD), o cloreto de poli vinil
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(PVC) e o polipropileno (PP) se destacam, tanto na forma virgem como na forma

reciclada e também em ambas as formas combinadas (WINANDY et al, 2004).

2.2.  POLIETILENO (PE)

O polietileno foi sintetizado pela primeira vez durante um processo de
aquecimento do diazometano feito pelo quimico alemd&o Hans Von Pechmann, em
1898. O resultado do experimento foi um p6 branco de aspecto ceroso caracterizado
por uma cadeia de metil (- CH2) e entdo denominado polimetileno (MESQUITA,
2010).

RN SN w-H\ M *"H\\"‘-’. 2y T i ]Ii T P|I T

/C:C\ ) “—C\ /C;C — _(I_C_L[_L[_L[_L[_
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LB R
FIGURA 1 — Representacdo esquematica da polimerizacéo do polietileno

FONTE: (Adaptado de Brown, 2005)

O polietileno (PE) é uma resina termoplastica amplamente utilizada em todo o

mundo, pois apresenta excelente resisténcia quimica e também baixo custo, quando
comparado a outros plasticos. O PE é facilmente processado por injecdo e extrusao,
comercialmente é utilizado na fabricacdo de embalagens alimenticias, brinquedos,
material hospitalar e uma variedade de outros produtos. O polietileno é limitado
apenas por apresentar baixo moédulo de elasticidade e baixo ponto de fusdo
(CRAWFORD, 1998; FAVARO, 2007).

Tal material € um polimero parcialmente cristalino e flexivel, cujas
propriedades sdo acentuadamente influenciadas pela quantidade relativa das fases
amorfa e cristalina (COUTINHO et al.; 2003).
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Regides organizadas

FIGURA 2 — Morfologia de um polimero semicristalino
FONTE: (Adaptado de BROWN, 2005)

No Brasil, em 2015 o volume de producéo de poliolefinas atingiu 4,2 milhdes
de toneladas (BRASKEM, 2015). Podem ser produzidos tipos diferentes de
polietileno (PE), de acordo com as condi¢des reacionais e com o sistema catalitico
empregado na polimerizagdo. Esses polietilenos sé&o: polietileno de baixa densidade
(PEBD), polietileno de alta densidade (PEAD), polietileno linear de baixa densidade
(PELBD), polietileno de ultra alto peso molecular (PEUAPM ou UHMWPE) e
polietileno de ultrabaixa densidade (PEUBD) (COUTINHO et al., 2003).

A American Society for Testing and Materials (ASTM) normatizou a
classificacdo do polietileno, segundo a sua densidade, em quatro classes ou tipos,
conforme apresentada na Tabela 1.

TABELA 1 — Classificacédo dos diversos tipos de polietileno normatizados segundo a

ASTM 4976
Tipos Densidade (g/cm?3)
|. Polietileno de Baixa Densidade 0,910 a 0,925
Il. Polietileno de Média Densidade >0,925 a 0,940
lll. Polietileno de Alta Densidade >0,940 a 0,960
IV. Polietileno de Altissima Densidade >0,960

FONTE: Norma ASTM D-4976
Devido ao processo de globalizacdo, o mercado brasileiro de polietileno
sofreu transformacdes e ganhou um novo perfil em volume e qualidade, gerando

maior oferta e tipos diferentes, de melhor desempenho e produtividade para a
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industria (COUTINHO et al., 2003). Além disso, a partir de 2010, no Brasil, o etileno
também passou a ser obtido através do etanol para a producdo do polietileno de
fonte renovavel (MESQUITA, 2010; BRASKEM, 2015).

2.3. POLIETILENO DE ALTA DENSIDADE (PEAD)

Os polietilenos abrangem uma faixa de densidades de 0,917 a 0,965 g/cm?,
porém o polietileno de alta densidade (PEAD) € o tipo de poliolefina mais utilizado na
confeccdo de compositos reforcados com fibras. O PEAD trata-se de um polimero
altamente linear e sua estrutura compacta lhe confere uma alta densidade. E obtido
a partir do etileno em um processo catalitico denominado Ziegler-Natta (ARAUJO,
2009).

Os métodos mais comuns de processar o PEAD séo por moldagem e injecao
a sopro, onde pode ser aplicado na fabricacdo de chaveiros, frascos (de talco, de
Oleo lubrificantes), embalagens, saquinhos (de supermercado), material hospitalar,
capas para fios, engradados para bebidas, tampas, tanque de combustivel,
brinquedos, utensilios domésticos, entre outros (FAVARO, 2007; PIVA, 2004).

Devido a sua versatilidade de aplicacbes, bem como suas excelentes
propriedades e preco, o PEAD foi escolhido como matriz polimérica para o

desenvolvimento dos compdésitos neste trabalho.
2.4. FIBRAS NATURAIS

A utilizacdo de fibras naturais, como material de reforco pelo homem, ja
ocorre ha muito tempo. A forma fibrosa apresentada pela celulose e suas
caracteristicas estruturais proporcionam a esses materiais requisitos necessarios
para diversas aplicacbes na area de engenharia. A utilizacdo desses materiais,
inicialmente de maneira empirica e intuitiva, deu origem a nova area de ciéncia e
engenharia de materiais com caracteristicas tecnolégicas e econbmicas bem
definidas (REDIGHIERI, 2006).

Na definicho da disponibilidade de matéria-prima, deve-se levar em
consideracdo a abundancia de um determinado vegetal e/ou sua velocidade de
crescimento (REDIGHIERI, 2006).

A tabela 2 apresenta uma comparacéo entre as propriedades mecanicas de

algumas das principais fibras naturais utilizadas em compadsitos termoplasticos.
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TABELA 2 — Propriedades de algumas fibras naturais utilizadas em compositos

Fibra Alongamento (%)  Tenséao na ruptura (MPa)
Algodéao 7,0-8,0 287-597

Coco 3,0 175
Curaua 4,2 890-4200

Juta 1,5-1,8 393-773

Linho 2,7-3,2 345-1035

Rami 3,6-3,8 400-938

Sisal 2,0-2,5 5511-6350

FONTE: (Adaptado de MARINELLI et al. 2008).
2.5. FIBRAS CELULOSICAS

A celulose é o biopolimero mais abundante no planeta, é um
homopolissacarideo linear, quimicamente composta por unidades de D-glicose
unidas por liga¢des glicosidicas B (1—4), cuja unidade repetitiva é conhecida como
celobiose. A celulose possui grupos hidroxilas (grupos —OH) que estabelecem
interacBes do tipo ligacdes de hidrogénio intra e intermoleculares, responsavel pela
estrutura espacial linear da macromolécula de celulose e pelo elevado grau de
cristalinidade apresentado por esse polimero o que forma fibras insollveis,
impedindo a solubilidade em &agua e dificultando a degradacdo das mesmas
(SANTOS, 2012).

Este polimero natural € um dos mais importantes existentes e € o maior
constituinte das plantas, respondendo por aproximadamente 40% de toda reserva de
carbono disponivel na biosfera (CANDIDO, 2011).

As figuras 3 e 4 mostram a estrutura das fibras e a composicdo quimica da

celulose.
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Parede celular do

Fibras de celulose

FIGURA 3 — Estrutura das fibras de materiais celulésicos (SILVA, 2006)
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FIGURA 4 — Estrutura quimica da celulose (FERRAZ, 2010)
2.6. O PINHAO MANSO (JATROPHA CURCAS L))

Diante da crescente preocupacdo com a preservacdo do meio ambiente e o
aguecimento global, muitos estudos tém sido realizados na busca por novas fontes
de energia que possibilitem a diminuicdo do uso de combustiveis fosseis devido a
grande emisséao de diéxido de carbono oriunda da queima destes. Entre as fontes de
energia renovaveis mais importantes encontra-se o0 biodiesel, um combustivel
biodegradavel que pode ser produzido a partir de gorduras animais ou de Oleos
vegetais (GUEDES, 2013).

Entre as oleaginosas estudadas para a producdo do biodiesel, o pinh&o
manso (Jatropha curcas L.) destaca-se como uma planta com alto potencial, pois,
possui alto teor de 6leo, é existente de forma espontanea em areas de solo pobre
em nutrientes e de clima desfavoravel, é resistente a doengas e pouco atacado por

pragas, suas sementes sdo téxicas e, por isso, ndo sdo consumidas por passaros ou
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animais e, também, ndo sdo desviadas para o consumo humano. (SATO et al.,
2009, GUEDES, 2013).

A cultura possui um longo ciclo produtivo, que pode chegar a 40 anos, €
tolerante a seca, gera renda pela venda do 6leo, € suprimento de energia (0 6leo
pode ser utilizado em motores e maquinas para a geragao de eletricidade), contribui
para o desenvolvimento rural e fixagdo do homem no campo, promove a seguranga
alimentar (permite o uso de culturas anuais alimenticias em consércio), entre outros
(SATO et al., 2009, GUEDES, 2013).

O pinhdo manso, também conhecido como purgueira, pinhdo do Paraguai,
pinh&o de purga (CORTESAO, 1956; SATURNINO et al., 2005; ALVES et al.,2008),
grao maluco, pinhdo-do-inferno, pinhdo de cerca, medicineira (ALVES et al.,2008),
mundubi-assu (HELLER, 1996), pinhdo das barbadas (CORTESAO, 1956), entre
outros, pertence a familia Euphorbiaceae, a mesma da mamona e da mandioca, que
compreende, aproximadamente, 8000 espécies e cerca de 320 géneros. O género
Jatropha possui cerca de 160 espécies de plantas herbaceas e arbustivas (HELLER,
1996). Entretanto, a espécie ainda se encontra em processo de domesticacéo e,
segundo Saturnino et al. (2005), somente nos ultimos 30 anos € que esta comegou a
ter seus aspectos agrondmicos pesquisados.

O pinhdo manso é um arbusto grande, de crescimento rapido, cuja altura
normal € quatro ou cinco metros e, em alguns casos, atinge 12m de altura
(CORTESAO, 1956; TOMINAGA et al., 2007).

FIGURA 5 — Arvore de pinhdo manso (Jatropha curcas L.)
FONTE: TOMINAGA et al., 2007
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Os frutos sao constituidos de 53 a 62% de sementes e de 38 a 47% de casca,
pesando cada um de 1,53 a 2,85g, conforme o tamanho do fruto (SATURNINO et

al., 2005). As sementes e frutos podem ser vistos na Figura 6.

FIGURA 6 — Frutos de pinhdo manso
FONTE: TOMINAGA et al., 2007
A semente, mostrada na Figura 7, é relativamente grande, quando madura,

mede de 1,5 a 2 cm de comprimento e de 1,0 a 1,3 cm de largura. O tegumento é
rigido, escuro, quebradi¢co e possui ha parte superior uma excrescéncia carnuda, a
caruncula. Debaixo o tegumento existe uma pelicula branca cobrindo a améndoa.
Possui um albumen abundante, branco e oleaginoso, contendo o embrido provido de
dois largos cotilédones achatados. A semente de pinhdo, dependendo da
variedade, condicfes ecoldgicas, tratos culturais entre outros, pode ter de 34 a 45%
de casca e 55 a 66% de améndoa. As sementes contém ainda 7,2% de agua, 37,5%
de 6leo e 55,3% de acucar, amido, albuminoides e materiais minerais, sendo 4,8%
de cinzas e 4,2% de nitrogénio (ARRUDA et al., 2004).

. +———a& Tegumento

( Rico em Oleo )

FIGURA 7 — Sementes de pinhdo manso
FONTE: TOMINAGA et al., 2007
Da industrializacdo do pinh&o manso obtém-se, como produto principal, o éleo
e, como coproduto, a torta. MENDONCA e LAVIOLA (2009) afirmaram que no Brasil

ha mais de 15 mil hectares plantados com pinhdo manso, com potencial de
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producdo de mais de 30 mil toneladas de grdos/ano, o que gera na extracao do 6leo
uma producgédo de, aproximadamente, 19,5 mil toneladas/ano de torta.

O coproduto, obtido com a extracdo do 6leo das sementes de pinhdo manso,
constitui excelente adubo organico, rico em nitrogénio, fosforo e potassio (HELLER,
1996) e, além disso, a torta também contém um alto valor nutricional.

Para a extracdo dos Oleos vegetais, a prensagem é um método comumente
empregado; as prensas do tipo expeller sdo amplamente utilizadas e apresentam
vantagens, como: operacao simples; ndo é necessario mao-de-obra qualificada para
seu manuseio; é um sistema facilmente adaptavel a diversos tipos de oleaginosas e
pode ser instalado em pequenas propriedades rurais. Porém, este processo tem a
caracteristica de deixar um residual de 6leo na torta (GUEDES, 2013).

Outros métodos de extracao utilizados fazem uso de solvente organico, fluido
supercritico ou o processo denominado misto, que se refere a combinacdo do
sistema de prensagem com o sistema de extragdo por solvente. Esse processo pode
ser utilizado em larga escala e ser adaptado para varios tipos de oleaginosas
(GUEDES, 2013).

A Tabela 3 apresenta a composi¢cao quimica da torta do pinhdo de acordo
com o método de extracdo. E possivel verificar que ocorre uma grande variagdo no
teor de proteinas e de Oleo residual em funcdo da forma de obtencdo dessa
biomassa.

TABELA 3 — Composicao quimica da torta obtida por diferentes métodos de

extracao
- . Meétodo de obten¢io da torta
Composigdo Quimica (%) Soxhlet- éter de petrdleo Prensa
Proteina 58,6 453
Lipidio 2,5 16,1
Cinza 10,3 10,4
FDN* 9,1 9,2

a- Fibra detergente neutro

FONTE: XIAO e ZHANG (2011)
Apesar do alto valor nutricional da torta, seu uso para alimentacdo animal
ainda ndo é possivel devido a sua toxicidade. De acordo com Makkar e Becker
(2009), em média, 70% de todos os ésteres de forbol s&o removidos no Oleo e o

restante é encontrado na torta.



24

3. MATERIAIS E METODOS
3.1. MATERIAIS
3.1.1. POLIETILENO DE ALTA DENSIDADE (PEAD)

A resina HC7260LS-L fabricada pela empresa BRASKEM, € um polietileno de
alta densidade desenvolvido para o segmento de injecao. Possui densidade, dureza
e rigidez elevados. Sua distribuicdo estreita de massa molar resulta em baixa
tendéncia a deformacdo. Esta resina é aditivada contra a acdo da radiacéo
ultravioleta e suas propriedades estéo listadas na Tabela 4. Suas aplicacdes sao:
caixaria, caixas para uso industrial, capacetes, assentos sanitarios, utilidades
domésticas, brinquedos, tampas e paletes.

TABELA 4 — Propriedades da resina PEAD HC7260LS-L

il Tenséo Maodulo
. de Tensé&o de Dureza Resisténcia
Propriedades . . de de
Tivicas Fluidez Densidade Escoamento RUDtUIA Flexdo (Shore D)  ao Impacto
g (190°C @ e o @ Izod @
12,16kQ)
Método D 1505
ASTM D 1238 D 792 D 638 D 638 D 790 D2240 D 256
Unidades  g/10min g/cm? Mpa MPa Mpa - J/m
Valores 7,2 0,959 29 18 1375 63 35

(a) Corpo de prova moldado por compresséao pelo método ASTM D 4703.
FONTE: Catalogo poliolefinas BRASKEM agosto/2015

3.1.2. SEMENTES DE PINHAO MANSO

As sementes de pinhdo manso foram cedidas pelo Instituto Federal do Rio de
Janeiro - IFRJ - Campus Nilo Pecanha (CANP-IFRJ) em Pinheiral. — R.J.

3.1.3. HEXANO

O hexano utilizado € uma mistura de isbmeros produzido pela empresa Fmaia
industria e comércio Ltda, com massa molar igual a 86,18 g/mol, com grau de
pureza de no minimo 98,5% e densidade maxima de 0,687 g/mL.
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FIGURA 8 e 9 — Pellets de PEAD e sementes de pinhdo manso
FONTE: o Autor, 2016

FIGURA 10 e 11 — Casca e torta de pinhdo manso moida
FONTE: o Autor, 2016

3.2. PREPARAGCAO DA BIOMASSA

Uma parte da biomassa fornecida foi descascada, e exposta a temperatura
ambiente por 24 horas e apds este procedimento, as cascas separadas foram
trituradas, moidas e peneiradas. Foram utilizadas as fracdes que passaram pela
peneira de 40 mesh. Outra parte da biomassa foi triturada inteira e o material foi
entdo levado ao extrator soxhlet (Figura 13) para a separacédo do 6leo com solvente
hexano, com relacéo liquido/sélido na proporcdo de 3:1 sob refluxo por 4 horas.
Apds o término da extracdo do 6leo, o material é filtrado para a separacado da torta.
A torta obtida, apds o processo de filtracdo, foi entdo triturada, moida e peneirada e
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foram utilizadas as fragbes que passaram pela peneira de 40 mesh. O fluxograma da
preparacdo esta representado na Figura 12. Todos os procedimentos foram
realizados no laboratério de extracdo quimica na Universidade Federal Fluminense
(UFF) Campus Vila, Volta Redonda, R.J.

> Descascamento - Armazenamento [:> Triturag@o, moagem e
i biomassa biomassa casca 24h peneiramento biomassa

Temp. ambiente casca

Recieblmenfo Obtencdo
biomassa d
as

composicoes

Trituragdo Separagdo do éleo Filtragdio e Trituragdo, moagem e
> biomassa [:> em aparato soxhlet :> obtengdo da I:> peneiramento biomassa
inteira 4h sob refluxo torta sem dleo torta

FIGURA 12 — Fluxograma preparacao da biomassa
FONTE: o Autor, 2016

FONTE: o Autor, 2016

As biomassas obtidas da casca e da torta e o PEAD foram colocadas em

dessecador por 48 horas.
3.3. PREPARACAO DOS COMPOSITOS

Para o processamento dos compdsitos, foram utilizados polietileno de alta
densidade (PEAD) e biomassa da casca e da torta de pinhdo manso.

Foram preparados compositos nas proporgcdes de 10% e 15% de biomassa
da casca e de biomassa da torta, para serem avaliadas as suas propriedades fisicas

e quimicas, como mostrado na Tabela 5.
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TABELA 5 - Descrigdo dos compdsitos com as diferentes propor¢des de biomassa e
do PEAD puro

Arostra Tipo de Quantidade de Quantidade de
biomassa PEAD (% m/m) biomassa (% m/m)
PEAD = - 100 0
BC 10% Casca 90 10
BC 15% Casca 85 15
BT 10% Torta 90 10
BT 15% Torta 85 15
BC (biomassa da casca) BT (biomassa da torta)

FONTE: o Autor, 2016

Os compdésitos de PEAD/biomassa da casca 10 e 15% e de PEAD/biomassa
da torta foram obtidos utilizando-se um homogeneizador para plasticos DRYSER
(Figura 15a) e apos resfriamento, o material foi moido em moinho granulador (Figura
15b) para posterior injecdo dos corpos de prova para ensaios mecanicos, em
injetora RAY RAM — modelo TSMP (Figura 15c¢) a 300°C. O fluxograma de
preparacao dos compaésitos esta representado na Figura 14. Todos os equipamentos
disponiveis estdo instalados no Laboratério de Processamento de Materiais do
Centro Universitario de Volta Redonda — UNIFOA.

Pesagem e preparagdo — Homogeneizagdo e
das composigoes resfriamento
Moagem
Ensaios mecdnicos e _ Obtengdo dos corpos de l '
caracterizagdo prova (injecdo)

FIGURA 14 — Fluxograma de preparacao dos compdsitos
FONTE: o Autor, 2016
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i .U

FIGURAS 15a, 15b e 15c — Homogeneizador DRYSLER, Moinho granulador e
Injetora RAY-RAM

FONTE: o Autor, 2016

(a) (b)
FIGURAS 16a e 16b — Compdsitos obtido apés homogeneizador e moinho
granulador
FONTE: o Autor, 2016
Com o intuito de avaliar somente a relacdo entre as biomassas e a matriz

polimérica, ndo foi utilizado nenhum aditivo de compatibilidade a composicao.
3.4. DIFRATOMETRIA DE RAIOS X (DRX)

Os difratogramas de Raios X da casca e da torta de pinhdo manso foram
obtidos para determinar o tipo de estrutura fisica, ou seja, os parametros de redes e
0s espacamentos interplanares da rede cristalina do material, permitindo identifica-
los mediante comparacdo com estruturas cristalinas ja conhecidas, determinando a

fracdo do material que é amorfo ou cristalino. Os difratogramas foram obtidos em um
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difratbmetro de Raios X da marca Shimadzu modelo XRD 6100 (Figuras 17a e 17b),
instalado no laboratério de processamento de materiais do Centro Universitario de
Volta Redonda — UNIFOA, com fonte de radiagdo CuKa, e voltagem de 40 kV,
corrente de 40 mA, varredura 0,05 (26/5s) para valores de 26 entre 10 e 50°. Com
os resultados obtidos no difratbmetro foi possivel calcular os indices de cristalinidade
da biomassa por meio da equacao 1 definida pelo método empirico de Segal et al.

(1959), que fornece um valor aproximado:

FIGURAS 17a e 17b — Difratbmetro de Raios X SHIMADZU
FONTE: o Autor, 2016

(1)

1 -1
_ (002) (am) %100
Lio02)

I
EQUACAO 1: indice de cristalinidade

Onde:
Ic — indice de cristalinidade (percentual)
loo2) — Pico de intensidade de difragdo que representa o material cristalino, perto de
20=22°;
lam) — Pico de intensidade de difracdo que representa o material amorfo, perto de
206=16°.

3.5. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

As amostras foram metalizadas no laborat6rio multiusuario de microscopia da
Universidade Federal Fluminense — UFF Campus Vila. As micrografias foram obtidas
em um microscoépio eletrénico de varredura HITACHI, modelo TM 3000 — software

Tabletop Microscope (Figuras 18a e 18b), instalado no laboratério de processamento
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de materiais do Centro Universitario de Volta Redonda — UNIFOA, usando elétrons
secundarios com feixe de 5kV, a fim de obter informag¢des quanto a morfologia das
fibras.

(a) (b)
FIGURAS 18a e 18b — Microscoépio eletrénico de varredura (MEV) TM3000
FONTE: o Autor, 2016

3.6. MICROSCOPIA OPTICA (MO)

As micrografias foram obtidas através em um microscopio Optico
metalografico marca Olympus, modelo BX51M, (Figuras 19a e 19b) instalado no
laboratorio de microscopia da Universidade Federal Fluminense — UFF campus Vila,
Volta Redonda.

FIGURAS 19a e 19b — microscoépio 6ptico metalografico OLIMPUS BX51M
FONTE: o Autor, 2016
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3.7. ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE
FOURIER (FTIR)

As amostras das biomassas da torta, da casca e o PEAD puro, foram
analisadas por espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de
Fourier para caracterizar qualitativamente os grupamentos quimicos presentes no
material. As andlises foram conduzidas em espectrémetro de modelo Spectrum GX
(Perkin Elmer) empregando o método de transmissdo na faixa de niumero de onda
de 600 a 4000 cm™? com resolucdo de 2 cm™. As amostras foram preparadas na
forma de pastilhas de KBr, utilizando-se cerca de 2 mg da amostra seca e 20 mg de
KBr.

3.8. ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA) E CALORIMETRICA
EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)

As amostras foram analisadas em uma termobalanga Perkin Elmer modelo
STA600 (Figuras 20a e 20b), instalado no laboratério de processamento de
materiais do Centro Universitario de Volta Redonda — UNIFOA, utilizando uma taxa
de aquecimento de 10°C.min* numa faixa de temperatura de 30 a 800°C, com fluxo
de nitrogénio de 20 mL.mint. A andlise foi aplicada ao PEAD puro, as biomassas
individuais e aos compdsitos processados neste estudo a fim de, determinar a

temperatura de degradacgéo e a perda de massa em cada evento térmico.

(a) (b)
FIGURAS 20a e 20b — Termobalanca Perkin EImer modelo STA600
FONTE: o Autor, 2016
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3.9. ENSAIOS MECANICOS
3.9.1. TRACAO

Os ensaios de tracdo foram realizados no Laboratorio de Ensaios Mecanicos
do UniFOA, utilizando-se o equipamento da marca EMIC (Figuras 21a e 21b), com
célula de carga de 5 kN a uma velocidade de 5 mm.mint. Para cada compdsito
avaliado, foram ensaiados corpos de prova com dimensdes de acordo com a norma
ASTM D 638-03 com 13 mm de largura, 165 mm de comprimento e 3 mm de
espessura. Foram avaliadas as propriedades mecéanicas de resisténcia a tracao,

alongamento e modulo de elasticidade em tracao.

FIGURAS 21a e 21b — Maquina universal EMIC 1000 ensaio de tragédo
FONTE: o Autor, 2016

3.9.2. FLEXAO

Nos ensaios de flexdo foi utilizado o equipamento de ensaios mecanicos
EMIC 1000 (Figuras 22a e 22b), disponivel no Laboratorio de Ensaios Mecéanicos do
Centro Universitario de Volta Redonda - UniFOA. Foram analisados corpos de
prova, com dimensdes de acordo com a norma ASTM D 790-03 com 13 mm de
largura, 130 mm de comprimento e 6mm de espessura, com célula de carga de 5 kN
a uma velocidade de 2 mm.mint. Foram avaliadas também as propriedades

mecanicas de resisténcia a flexao e moédulo de elasticidade em flexao.
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FIGURAS 22a e 22b — Maquina universal EMIC 1000 ensaio de flexdo
FONTE: o Autor, 2016

3.9.3. IMPACTO

Os ensaios de impacto foram realizados no laboratério de ensaios mecanicos
da UNIVERSIDADE FEDERAL FLUMINENSE — UFF, campus VILA, Volta Redonda,

utilizando a maquina de ensaios de impacto marca Wolfgang Ohst Rathenow (Figura

23). O ensaio realizado foi do tipo Charpy utilizando um péndulo de 4J.

FIGURA 23 — Maquina de ensaios de impacto marca Wolfgang Ohst Rathenow
FONTE: o Autor, 2016
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4. RESULTADOS
4.1. ANALISE DA BIOMASSA POR DRX

Na Figura 24 sao mostrados os difratogramas da casca e da torta de pinh&o
manso, onde foi possivel observar os principais picos referentes aos planos
cristalograficos nos seguintes angulos de Bragg (8): 16° (plano 101), 22° (plano 002)
(DE OLIVEIRA; MARQUES; MERAT, 2013). Observou-se que a difragdo foi mais
intensa, nos dois difratogramas, no plano 002. Os difratogramas de Raios X da
biomassa da casca e da torta, apresentaram um comportamento semelhante, tipico

de estruturas semicristalinas.
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FIGURA 24 — Difratogramas de Raios X da casca e da torta de pinhdo manso
Os indices de cristalinidades calculados a partir dos difratogramas, estao
apresentados na Tabela 6.

TABELA 6 — indices de cristalinidade das biomassas de torta e da casca de pinh&o

manso

Material l160 [220 | (cristalinidade)
Biomassa Torta 608 922 0,3405 (34%)
Biomassa Casca 738 1154 0,3604 (36%)

Analisando o indice de cristalinidade obtido, observou-se uma maior
cristalinidade da biomassa de casca. Este fato ocorreu porque, a torta, aléem da
composicdo de celulose, hemicelulose e lignina, essa biomassa possui outros
nutrientes (proteinas, lipideos, etc.), que sao utilizados pela planta para o seu

metabolismo. No caso da casca, esses nutrientes ndo estdo presentes, pois a
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funcdo da casca € fornecer protecdo a semente. Entretanto, apresentou valores
inferiores quando comparados a outras biomassas, tais como, fibras do coco verde e
fiboras do bagaco de cana (BENINI, 2011). No entanto, apresentou o indice de
cristalinidade superior quando comparados as fibras da palmeira real australiana
(OLIVEIRA, 2015). A Tabela 7 apresenta a comparagdo entre os indices de
cristalinidade entre fibras vegetais.

TABELA 7: indices de cristalinidade da biomassa de torta e da casca de

pinhdo manso, das fibras de coco, bagaco de cana e de palmeira real

Material l160 L0 I (cristr;linidade) Referéncia
)
BIOMASSA TORTA 608 922 34 O Autor
BIOMASSA CASCA 738 1154 36 O Autor
FIBRA DE COCO 500,64 876,05 43 BENINI, 2011
FIBRA DE BAGACO DE CANA 1243,21 766,54 58 BENINI, 2011
FIBRA PALMEIRA REAL 615,1 854,9 28 OLIVEIRA, 2015

4.2. ENSAIOS DE TRACAO

As curvas de tensdo versus deformacdo para o PEAD puro e para 0s
compositos da biomassa da casca e da torta do pinhdo manso estdo representadas
na Figura 25, e ilustram o comportamento mecénico dos compdsitos quando

comparados com o PEAD puro.
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FIGURA 25 — Curvas de tenséao x deformacgéo dos corpos de prova dos

compositos de biomassa da casca, de biomassa da torta e PEAD

Comparando as curvas da Figura 25, foi possivel observar inicialmente uma
regido de deformacao elastica seguida de escoamento para uma regido plastica, o

que é um comportamento caracteristico de material um plastico. Também pode ser
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observado que com o aumento dos teores de biomassa na composi¢cado, ocorreu
uma diminuicdo da tenacidade dos compdsitos, o que pode ser observado pela
menor area sob a curva até a ruptura, mesmo comportamento foi observado por
BENINI (2011) e OLIVEIRA (2015).

A Tabela 8 apresenta os valores de limite de resisténcia a tragdo, modulo de
Modulo de Young e alongamento, obtidos dos ensaios mecanicos dos compositos
preparadas com as diferentes proporcdes.

TABELA 8 — Valores de alongamento, limite de resisténcia a tragdo e modulo de
Young (ENSAIO DE TRACAO)

Limite Resisténcia a Modulo de
Alongamento na ~
Amostras tensAo MAxima Tracgao Young
(MPa) (MPa)
PEAD PURO 31% + 1,3 18,90 + 1,2 153,3 + 23,9
CPC10% 30% + 0,9 {1822+0,1 | 165,0 + 26,4
CPC15% 26% + 0,8 17,81 +0,3 172,7 + 16,4
CPT10% 28% + 0,3 17,99 + 0,1 | 185,6 + 8,3 |
CPT15% 27% + 0,2 17,33+ 0,0 180,0 + 12,7

CPC (compdsito PEAD/casca); CPT (compdésito PEAD/torta)

Analisando os dados da Tabela 8 foi possivel observar que a resisténcia a
tracdo dos compodsitos caiu a medida que se aumentou as porcentagens de
biomassa na mistura dos compdésitos. CARASCHI (2002), citado por FONSECA
(2005), em seu estudo com polipropileno e fibra de bagaco observou a perda da
resisténcia a tracdo, em funcdo da adicdo de fibra e concluiu que este
comportamento é resultante da falta de afinidade quimica do termoplastico com a
fibora de bagago, além da alta cristalinidade e massa molecular da celulose que
contribuem para a fraca adesdo entre as duas fases, sendo necessario um
tratamento na fibra para melhorar esta afinidade quimica entre os constituintes.
Comportamento semelhante também foi observado por BENINI (2011). Percebeu-se
ainda que, os compositos de biomassa de casca a 10% e 15% (CPC10% e
CPC15%) apresentaram uma maior resisténcia quando comparados as outras
composicdes. Estes resultados também podem estar relacionados com a morfologia
do material, possibilitando uma maior interacdo entre a matriz polimérica. Tal fato
pode ser visto ha microscopia optica na Figura 26a e 26b. Verificou-se também que,
0S compositos de torta 10% e 15% (CPT10% e CPT15%) apresentaram um
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aumento no modulo de Young de 21,07% e 17,42%, respectivamente, quando
comparados ao PEAD puro, ou seja, 0s materiais se tornaram mais rigidos.
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FIGURAS 26a e 26b — Microscopia Optica da CPC10% ampliacdo 200x

4.3. ENSAIO DE FLEXAO

A Tabela 9 apresenta os valores dos limites de resisténcia a flexdo dos
compositos. A realizacdo deste ensaio foi importante para avaliar os dados
guantitativos de deformacao desses materiais quando expostos a cargas de flexao.

TABELA 9 — Valores de limite de resisténcia a flexdo e médulo de elasticidade
(ENSAIO DE FLEXAOQ)

P Limite Resisténcia a Flexao Moédulo de Elasticidade
(MPa) (MPa)

PEAD PURO 24,33 +1.8 847,6 + 103,2
CPC10% 977,7 + 130,3
CPC15% 23,21+1,8 h157,0 + 1046 |
CPT10% 21,13+2,0 941,2 + 110,3
CPT15% 21,81 +1,7 1084,0 + 84,9

CPC (composito PEAD/casca); CPT (compdésito PEAD/torta).

Analisando os dados da Tabela 9 observou-se uma redugdo no limite de
resisténcia dos compdésitos quando comparados aos PEAD puro, com excegdo para
o0 composito CPC10%. Assim como ocorreu no ensaio de tracdo, os modulos de
elasticidade em flexdo apresentaram aumento com adicdo das biomassas. Este
aumento sugere que o material se tornou mais rigido, qualificando o material final
para utilizagdo em diversas aplicagdes. O mesmo comportamento foi verificado por
BENINI (2011) e OLIVEIRA (2015).
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4.4. ENSAIO DE IMPACTO CHARPY

O ensaio de impacto € relevante, pois avalia a resisténcia dos materiais na
forma de esforgos por choque, o qual € um fator importante na selecdo de materiais
para aplicacbes de engenharia. (MULINARI, 2009). A Tabela 10 apresenta 0s
valores dos ensaios de impacto dos compadsitos.

TABELA 10 — Valores de energia absorvida

Energia absorvida

Amostras
Total (J) Unitaria (J/cm?)
PEAD PURO 2,37 £ 0,05 3,25+0,15
CPC10% 1,60 £ 0,03 2,07 £0,07
CPC15% 1,10+ 0,04 1,39 £ 0,39
CPT10% 2,30+ 0,02 2,92 +0,08
CPT15% 1,35+ 0,04 1,73 +£0,27

CPC (compdsito PEAD/casca); CPT (compdésito PEAD/torta).

Com os resultados dos ensaios de impacto, foi possivel observar uma
diminuicdo nos valores de energia absorvida em funcdo do aumento de biomassa
nos compositos, o compésito CPT10% foi o que apresentou a menor reducdo na
energia absorvida por unidade de area, 10,15% enquanto que o compdsito CPC15%
apresentou a maior reducdo da energia absorvida por unidade de area, 46,76%
guando comparados ao PEAD PURO.

O aumento na porcentagem de fibras na matriz polimérica promoveu uma
reducdo nos valores de energia absorvida no impacto em funcdo do aumento na
heterogeneidade do material, 0 que proporciona uma maior dificuldade do material
em absorver e dissipar a energia fornecida pelo impacto, este comportamento é
esperado. Tal aumento na heterogeneidade do material pode ser observado nas
Figuras 27a, 27b, 27c e 27d.
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(d)
FIGURAS 27a e 27b — CPC10% e 15%, 27c e 27d CPT10% e 15% microscopia
Optica ampliagdo 1000x

4.5. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A técnica de microscopia eletrénica por varredura (MEV) foi utilizada para
avaliar as superficies de fratura dos corpos de prova ensaiados por tragdo e
revelaram importantes comportamentos quando das solicitagbes mecéanicas deste
ensaio.

Na analise das foto-micrografias de MEV dos compoésitos CPC10% e
CPT15% (Figura 28a e 28b), pode-se observar que o compadsito com 10% de teor de
biomassa de casca foi completamente envolvido pelo PEAD, entretanto, no
compadsito com 15% de biomassa de torta, este recobrimento completo da superficie
das fibras ndo ocorreu, gerando uma descontinuidade na interacdo na interface
fibra/matriz, a qual foi atribuido o menor valor de resisténcia a tracdo, este
comportamento pode estar relacionado ao maior teor de celulose na casca, assim
como a morfologia do material, possibilitando uma maior interacdo entre a matriz
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polimérica comportamento semelhante foi observado por CUI et al., 2010, estudando
compaositos com madeira.

Nas Figuras 29a, 29b, 29c e 29d foi possivel visualizar 0 comportamento
elastico do polimero PEAD antes da ruptura do corpo de prova, 0 mesmo
comportamento ndo pode ser observado nos compdésitos analisados, conforme
Figuras 30a, 30b, 30c e 30d referentes aos corpos de prova com os compositos de

casca e de torta.

CASCA 10 F D58 N D72 x1.0k 100um

(a) (b)
FIGURAS 28a — MEV CPC10% e 28b MEV CPT15% ampliacédo 1000x

PEAD PURO F D88 x120 500um PEAD PURO F D88 x12k 50um

(©) (d)
FIGURAS 29a, 29b, 29c e 29d — Foto micrografia MEV fratura corpo de prova PEAD

puro, com ampliagGes de 60x, 100x, 120x e 1200x respectivamente
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CASCA 10

N D85 x80 1imm TORTA15

TORTA 10 N D11.7 x100 1mm

() (d)
FIGURAS 30a, 30b, 30c e 3d — Foto micrografia MEV fratura corpo de prova

composito casca e torta, com ampliacdes de 80x e 100x, respectivamente

4.6. ESPECTROMETRIA DE INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE
FOURIER (FTIR)

Uma vez que ndo ha muitos estudos de caracterizacdo quimica dessas
biomassas, a analise de FTIR permite confirmar a composi¢cdo lignocelulésica
desses materiais e verificar as ligagdes importantes no polimero puro.

Os espectros na regiao do infravermelho obtidos da torta, da casca do pinhao

manso e do PEAD puro podem ser observados nas Figuras 31, 32 e 33 a seguir.
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O espectro de PEAD puro apresenta bandas de transmisséao proximos a 2900

e 1450 cm™, que correspondem aos movimentos de deformacéo axial e angular das

ligacGes C—H, respectivamente e préoximo a 1380 cm,

que corresponde a

deformacdo angular simétrica do grupamento metila (ALLINGER, 1978), tipicos de

alcanos, bastante verificada em cadeias lineares tipicas de residuos de lipideos.
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Os espectros da regiao do infravermelho para a casca e para a torta de
pinhdo manso apresentaram comportamento semelhante. Os espectros mostram
bandas de transmisséo préximas a 3500 cm, caracteristicas da vibracédo axial das
hidroxilas (OH) da celulose e também umidade (H20). Os espectros apresentam uma
banda na regido de 2960 — 2842 cm, decorrentes do estiramento C-H em
metoxilas arométicas e em grupos metil e metileno de cadeias laterais de ligninas.
Os picos localizados em 2926 e 2851 cm* correspondem ao estiramento C—H em
grupo metileno alifatico que pode ter origem a partir de acidos graxos presentes na
amostra (GAMBARATO, 2014). Um sinal proximo a 1690 cm, caracteristico do
grupo acetal C=0, correspondente a carbonila das aldoses, presentes em
polissacarideos. A deformacédo de C—H aromatico aparece a 1035 cm™ como uma
vibracdo complexa associada com estiramentos C-O e C-C e ligacbes C-OH

também presentes em polissacarideos, como a celulose (GAMBARATO, 2014).
4.7. ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

A estabilidade térmica das cargas de origem natural nas condi¢cdes de
processamento é de grande importancia. Se uma degradacdo acentuada ocorre
durante o processamento, as propriedades mecanicas dos compdsitos ficardo
comprometidas. Da mesma forma pode ocorrer o escurecimento do compdsito e a
producdo de substancias volateis com odor capaz de persistir por um longo tempo
(PAULA, 2011).

Uma das maiores limitagcbes encontradas nos compadsitos reforcados com
fibras naturais é a degradacdo que as mesmas apresentam em temperaturas
relativamente baixas, sendo muito importante analisar este comportamento para
esses materiais (PAULA, 2011). A ocorréncia de degradacdo das fibras durante o
processamento dos compdsitos pode ocasionar grandes mudangcas nas
propriedades mecanicas dos materiais, geradas por alguns fatores tais como a
mudanca das estruturas das fibras e também a geracdo de substancias volateis que
podem criar espagos vazios no composito levando a uma menor resisténcia
(GEORGOPOULOS, 2005). A degradacdo das fibras também ocasiona mudancas
no odor e na coloragdo dos compadsitos. Estes fatores tornam essencial que sejam

realizadas analises termogravimétricas destes materiais, levando em conta também,
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as diferencas na degradacdo dos constituintes das fibras naturais e como estas
fibras atuam na estabilidade térmica da matriz (PAULA, 2011).

A andlise termogravimétrica (TGA) foi utilizada para inferir sobre as
caracteristicas estruturais e sobre a composicdo dos materiais. As curvas
termogravimétricas obtidas para a casca e para a torta, sdo mostradas nas Figuras
34 e 35.

E possivel verificar nas curvas de TGA da casca, Figura 34, que ocorre
inicialmente, uma perda de massa até cerca de 100°C. Essa etapa representa a
perda de agua pelo material e € inerente a todas as biomassas vegetais, que,
mesmo apos secagem em estufa, ainda armazenam agua em suas estruturas.

Outra etapa de termodegradacdo ocorre entre 208 e 324°C. Nesta faixa de
temperatura ocorre a degradacao da hemicelulose e de parte da celulose do material
(NAVARRO, 2011) e a perda de massa corresponde a 24,39%. A proxima etapa de
termodegradacao ocorre na faixa de 324 e 368°C. Neste intervalo de temperatura,
ocorre a degradacao da fracdo mais resistente de celulose e da lignina (NAVARRO,
2011), correspondendo a 17,26% do material. A partir de 368°C ocorre a
degradacéo da fracao final de celulose e de lignina e o carvao residual obtido em
799°C representa 27,59% do material.

208,63 °C
89,853%

324,18 °C
65,463%

368,32 °C
48,202%

799,35 °C
27,589%

o 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperature (“C}

FIGURA 34 — TGA casca
Para a biomassa da torta, é possivel verificar nas curvas de TGA, Figura 35,
que ocorre inicialmente, uma perda de massa até cerca de 194°C este
comportamento estd associado a termodegradacdo dos extrativos da lignina
presentes no material, da hemicelulose e de compostos de baixa massa molar.
(NAVARRO, 2011).
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Uma outra etapa de termodegradacdo ocorre na faixa entre 194 e 284°C.
Nesta faixa de temperatura ocorre a degradacdo da hemicelulose e de parte da
celulose do material (NAVARRO, 2011) e a perda de massa corresponde a 15,03%.
No intervalo de temperatura entre 284 e 375 °C, ocorre a termodegradacdo da
fracdo mais resistente de celulose e também de lignina (NAVARRO, 2011),
correspondendo a 34,28% do material. A termodegradacao da fragdo final de lignina
e da celulose, ocorre a partir de 375°C e o carvao residual obtido em 799°C
representa 25,38% do material.
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FIGURA 35 — TGA torta
A Figura 36, compara as curvas das TGAs para as biomassas da torta e da
casca.
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Figura 36 — TGA comparativo casca/torta
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A temperatura determinada para o inicio da degradacdo térmica das
biomassas estd de acordo com os valores reportados pela literatura para outras
biomassas lignoceluldsicas e outros materiais (PAULA, 2011). A Tabela 11 compara
estes valores.

TABELA 11 — Temperatura de inicio de degradacdo da casca e torta de pinhdo

manso e de algumas biomassas lignoceluldsicas obtidas em TGA, adaptado de

PAULA, 2011

Fibra Temperatura (°C)
Casca de pinhdo manso 208
Torta de pinhdo manso 194
Bagaco de cana 218
Sisal 302
Lufa 250
Sabai 244
Juta 282
Palha de trigo 283
Linho 330
Celulose 322
Lignina 213

As diferencas nas estruturas e natureza quimica dos componentes,
possivelmente explicam os diferentes comportamentos observados. A hemicelulose
que tem uma estrutura amorfa e ramificada é constituida por varios sacarideos que
sdo muito faceis de serem removidos da haste principal e se degradam em baixas
temperaturas. A celulose é constituida por um longo polimero de glicose, sem
ramificagcbes, com a estrutura ordenada e forte estabilidade térmica. A lignina
contém diversos anéis aromaticos ramificados e com um elevado indice de ligacdes
C-C e, por este motivo, sofre degradacdo em temperaturas mais elevadas
(GAMBARATO, 2014).

4.8. CALORIMETRICA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)

Quando uma substéancia sofre uma mudanca fisica ou quimica, observa-se
uma variacdo correspondente na entalpia. Se o processo for promovido por uma
variagdo controlada de temperatura, isto constitui a base da técnica conhecida como
DSC, onde é medida a variacéo do fluxo de calor entre o material em estudo sendo
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usada uma amostra inerte como referéncia ou padrdo. As analises térmicas podem
fornecer a temperatura de transicdo vitrea (Tg), a temperatura de fusédo (Tm), a
entalpia de fusdo (AH), além da temperatura de cristalizacdo (Tc) e o grau de
cristalinidade (Xc) para polimeros que possuam essas transicdes, apresentadas
durante o ciclo de realizacdo da andlise (CANEVAROLO, 2014). O grau de
cristalinidade do PEAD e dos compositos foi determinado a partir da seguinte

relacéo:
__ MHf
Xc = w0 100 2)
Equacéo 2: grau de cristalinidade
Onde:

Xc € 0 grau de cristalinidade (%);
AHs é a entalpia de fusdo da amostra (J/g);

AHf é a entalpia de fusdo do PEAD hipoteticamente 100% cristalino (293 J/g)
(CANEVAROLO, 2014);

®n é a fracdo massica de PEAD.

Na Figura 37e, encontra-se a curva do DSC do PEAD original, entre a
temperatura de 30 e 200°C, apresentando a transicdo de fusdo, a partir da qual é
possivel estabelecer a temperatura e o calor de fusdo. O PEAD empregado mostrou
um pico endotérmico bastante pronunciado, sendo determinada uma temperatura de
fusdo de 142,31°C, com um calor de fuséo de 117,85 J/g.

A partir do valor do calor de fuséo, calculou-se a cristalinidade do PEAD como
sendo de 40,22%. Entretanto, esse valor deve ser encarado apenas como uma
referéncia, pois 0 método usado para gerar a linha base para célculo do calor de
fuséo leva a desvios do valor final calculado (BECERRA, 2015).

Ainda segundo BECERRA, 2015, a faixa do grau de cristalinidade para o
PEAD original deveria estar entre 62 e 82 %. Embora o valor calculado a partir do
ensaio de seja menor que o limite inferior da faixa estabelecida pela literatura, isso
foi atribuido ao fato de que comercialmente existem varios tipos de PEAD, os quais

variam em funcéo da fabricac&o, dos catalisadores utilizados, dos diferentes aditivos
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empregados e principalmente ao efeito da temperatura do ensaio. Todas essas
variaveis podem gerar um grau de cristalinidade diferente.
As curvas de DSC dos compositos da casca, da torta e do PEAD puro séo

mostradas respectivamente nas Figuras 37a, 37b. 37c, 37d e 37e.
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Analisando as Figuras 37a, 37b, 37c, 37d e 37e foi possivel observar uma
ligeira diminuicdo da temperatura de fusdo com a insercao das biomassas de casca
na matriz de PEAD, enquanto que, houve um ligeiro aumento nas temperaturas de

fusdo com a insercao das biomassas de torta na matriz de PEAD.

Na Tabela 12 esta representada a cristalinidade relativa, as entalpias de fusédo

e as temperaturas de fusdo do PEAD e dos compadsitos analisados.

Tabela 12 — Entalpia de fusdo (AHr), temperatura de fusédo (Tm) e grau de
cristalinidade (Xc)

Amostra AHy (J/g)  Tm (°C) Xc (%)
PEAD PURO 140,15 142,31 47,83

CPC 10% 142,59 141,08 54,07
CPC 15% 131,70 142,27 52,88
CPT 10% 136,93 143,77 51,92
CPT 15% 135,86 143,40 54,55

As alteracBes observadas nos indices de cristalinidade nos materiais com
adicdo de biomassa sugerem que 0 processamento promoveu alteragcbes na
estrutura cristalina do PEAD, o que caracteriza as biomassas tanto como carga de
reforco como agente nucleante (HILLIG, 2008). Entretanto, é necessario um estudo
mais aprofundado para validar tal afirmacdo, como um estudo da cinética de
cristalizacdo desses materiais e das variaveis termodinamicas envolvidas no
processo.

Analisando-se os dados da porcentagem de cristalizacdo dos materiais, foi
observado um aumento da cristalinidade dos compdésitos, quando comparados ao
PEAD puro. O compoésito CPT15% foi 0 que teve o maior aumento na cristalinidade
quando comparado ao PEAD puro, 14,05%.
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5. CONCLUSOES

Com base nos resultados dos difratogramas de raios X, foi possivel concluir
que as biomassas da casca e da torta de pinhdo manso apresentaram
caracteristicas de um material semicristalino.

Com base nos resultados obtidos dos ensaios de tracdo, foi possivel observar
gue, com o0 aumento das porcentagens de biomassa na composi¢cao, ocorre uma
diminuicdo da tenacidade dos compdsitos e que a incorporacdo da biomassa como
reforco diminuiu a resisténcia mecéanica, no entanto aumentou o moédulo de
elasticidade, como esperado.

Com os resultados dos ensaios de flexdo foi possivel concluir que a insercéo
das biomassas promoveu um aumento do moédulo de elasticidade, para todos as
porcentagens e uma reducdo no limite de resisténcia, com exce¢do para 0
compaosito CPC10%.

Os resultados dos ensaios de impacto mostraram que 0 aumento na
porcentagem de fibras na matriz polimérica promoveu uma diminuicdo nos valores
de energia absorvida no impacto em funcdo da maior heterogeneidade do material,
comportamento que era esperado, no entanto o compésito de biomassa CPT10%
apresentou uma reducdo na energia absorvida por unidade de area de apenas
10,15%.

Com as imagens de MEV, foi possivel visualizar o comportamento elastico do
polimero PEAD, 0 mesmo comportamento ndo pode ser observado nos compdsitos
analisados, pode-se concluir entdo que com o0 aumento da porcentagem de
biomassa o recobrimento completo da superficie das fibras ndo ocorreu, gerando
uma descontinuidade na interacdo interfacial polimero/carga — a qual foi atribuido o
menor valor de resisténcia a tracao.

O FTIR das fibras revelou a presenca de grupos funcionais caracteristicos dos
principais constituintes das biomassas naturais (celulose, hemicelulose e lignina).
Isso confirma que 0s eventos térmicos apresentados nos ensaios de TGA e DSC
séo referentes a degradacao desses constituintes.

Por meio da analise termogravimétrica pode-se concluir que as biomassas
apresentaram certa estabilidade térmica até aproximadamente 200°C e, a partir, de
284°C para a biomassa da torta e, 324°C para a biomassa da casca 0 seu processo
de degradacéo térmica € iniciado.
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Os compdésitos, além de possuirem boas propriedades mecanicas e
possibilitarem uma reducédo de até 15% na utilizagdo de um polimero derivado de
petréleo, a utilizacdo do processo de moldagem por injecdo foi interessante pois,

tornou o processo viavel para a sua utilizacdo em escala industrial
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