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Resumo

FERNANDES, Bruna Bicca. Producdo de compdsitos sustentaveis usando
residuos lignocelulésicos e polietileno verde. Orientador: André Luiz Missio. 2022.
68f. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncia e Engenharia de Materiais) - Centro de
Desenvolvimento Tecnologico, Universidade Federal de Pelotas, Pelotas, 2022.

Os residuos lignocelulésicos quando gerados de maneira sustentavel, podem ser
transformados em produtos energéticos, desconstruidos em precursores para gerar
novos materiais de alto valor agregado ou serem utilizados como agentes de reforcos
em materiais compoésitos, visto que esses residuos sdo produzidos em grande
guantidade. Desta forma, o presente estudo objetivou confeccionar compdsitos com
polietileno verde e residuos lignocelulésicos submetidos a tratamento térmico. Para
tal, empregou-se a serragem de madeira de Pinus elliottii e a casca de noz-peca.
Foram produzidos seis tipos de compdésitos com diferentes proporcées dos referidos
materiais citados anteriormente, sendo que parte dos residuos lignocelulésicos foram
submetidos a um tratamento térmico, onde foram dispostos a uma temperatura de +
180 °C por 2 horas, com a finalidade de alterar a estrutura quimica das matérias-
primas, visando aprimorar a interacdo entre 0s residuos e o polietileno verde.
Posteriormente os materiais foram homogeneizados e moldados por prensagem plana
em uma temperatura de 175 °C. Partindo dos moldes, foram confeccionadas as
amostras para serem submetidas aos ensaios de densidade, flexdo, tracéo, dureza
Shore D, MEV, DMA, TGA, FTIR, teor de umidade de equilibrio, inchamento em
espessura, absorcédo de agua e molhabilidade. Os principais resultados encontrados
mostraram que o tratamento térmico das matérias-primas ndo foi um fator
determinante para alterar a absor¢cdo de agua e inchamento em espessura dos
compdésitos, assim como para a resisténcia a flexdo. No entanto, ocasionou reducao
do teor de umidade de equilibrio, angulos de contato menores e densidades
superiores a 0,97 g/cm3, caracterizando materiais passiveis de utilizacdo como Wood
Plastic Composites (WPCs) estruturais.

Palavras-chave: bioeconomia; sustentabilidade; serragem de madeira; casca de noz-
pecd; tratamento térmico; compaositos estruturais.



Abstract

FERNANDES, Bruna Bicca. Production of sustainable composites using
lignocellulosic waste and green polyethylene. Advisor: André Luiz Missio. 2022.
68f. Dissertation (Masters in Science and Materials Engineering) - Technological
Development Center, Federal University of Pelotas, Pelotas, 2022.

Lignocellulosic waste, when generated in a sustainable way, can be transformed into
energy products, deconstructed back to building blocks to generate new materials with
high added value or used as reinforcement agents in composite materials, since these
wastes are produced in large quantities. Thus, the present study aimed to make
composites with green polyethylene and lignocellulosic residues. For this, sawdust
from Pinus Elliottii wood and pecan nutshell were used. Six types of composites were
produced with different proportions of the aforementioned materials, and part of the
lignocellulosic residues were subjected to a thermal treatment at 180 + 2 °C for 2 hours,
in order to change the chemical structure of the raw materials, aiming to improve the
interaction between the aforementioned residues and green polyethylene.
Subsequently, the materials were homogenized and molded by flat pressing at a
temperature of 175 °C. Starting from the molds, samples were made to be submitted
to density, flexural and tensile strength, Shore D hardness, SEM, DMA, TGA, FTIR,
equilibrium moisture content, thickness swelling, water absorption and wettability tests.
The main results showed that the heat treatment of the raw materials was not a
determinant factor for the water absorption and swelling in thickness, as well as for the
flexural strength. However, it caused a reduction in the equilibrium moisture content,
smaller contact angles, impact on traction and densities above 0.97 g/cm3. Overall, the
generated materials could be used as structural WPCs.

Keywords: bioeconomy; sustainability; wood sawdust; pecan nutshell; heat treatment;
structural composites.
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1. Introducéao

A maioria dos paises esta promovendo acfes para o desenvolvimento de novas
tecnologias para reducdo dos impactos ambientais perniciosos, visto a crescente
preocupacao com o meio ambiente e a sua sustentabilidade (ARAUJO; SAMPAIO,
2020). Existem inUmeras tecnologias com o intuito de reduzir e até mesmo eliminar 0s
impactos ambientais gerados, dentre elas estdo a reutlizacdo de residuos
lignoceluldsicos, residuos da construcao civil, reciclagem de materiais, obtencao de
novos materiais usando biomassa (etanol, biodiesel, 6leos vegetais, carvao vegetal),
dentre outros.

Nas ultimas décadas foram evidentes o crescimento econémico mundial,
crescimento populacional assim como a aceleracdo do processo de urbanizacao e,
como consequéncia, as implicacdes ambientais causadas por esses fatos vem sendo
objeto de reflexdo, principalmente pelo acréscimo de residuos, sejam eles sintéticos
ou organicos e a falta de politicas de potenciais reaproveitamentos (FARIA; PIRES,
2021). Como forma de viabilizar um planeta mais limpo e também a geracao de lucros,
pesquisadores no mundo direcionam esforcos utilizando dois conceitos principais, o
de biorrefinarias e o de bioeconomia circular.

Janior (2008) define que uma biorrefinaria tem como objetivo utilizar de forma
completa os componentes da biomassa disponivel para producédo de novos produtos,
maximizando os beneficios e o lucro. Devido a biorrefinaria ainda ter um conceito
muito amplo, tém se destacado pesquisas voltadas para desenvolver produtos
quimicos e processos a partir do processamento de materiais lignocelulosicos
constituintes das plantas. Assim, as perspectivas provenientes do desenvolvimento e
do aproveitamento eficiente da biomassa e dos residuos agricolas e agroindustriais
(serragens, palhas, bagaco) direcionam para o enorme potencial econémico dessas
instala¢des para o Brasil (EMBRAPA AGROENERGIA, 2011).

Em geral, os residuos de biomassa vegetal sdo esquecidos ou muitas vezes
dispostos no meio ambiente de forma inadequada, gerando perda de matéria-prima e
de energia (RAMOS et al., 2011). Por serem logrados de maneira sustentavel e por
poderem ser convertidos em produtos energéticos, os residuos lignocelulésicos ndo

tém elevados custos e também ndo apresentam uma gestdo de exploracdo pré-
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estabelecida, podendo ser simplesmente transformada em produtos energéticos
(ZABANITOU et al. 2010) ou serem utilizados como agentes de reforcos em materiais
compdésitos, substituindo assim o uso de materiais sintéticos e gerando um produto de
maior valor agregado, com boas propriedades mecanicas, nao-toxicidade e
reciclabilidade (PINO et al., 2018).

Junto a isso, a bioeconomia circular € um conceito econémico que tem como
intuito integrar as sinergias da economia circular e da bioeconomia. Seu objetivo esta
na utlizacdo de matérias-primas naturais em ciclos fechados, sugerindo uma
transformacao da atual cadeia linear (“pegue, faga, use, descarte”) em um modelo
circular (“pegue, faca, use, recicle”) (FLORESTAS, 2020). De acordo com o Portal
Tratamento de Agua (2022), as perdas e desperdicios agroalimentares gerados em
grandes volumes a partir de operagbes e consumo agroindustriais poderiam ser
transformados em diversos produtos de alto valor agregado, como bioplasticos
(plasticos produzidos a partir de fontes renovaveis de biomassa) e materiais
avancados (materiais que devido as suas propriedades intrinsecas ou aos processos
tecnologicos de preparagdo, possuem a potencialidade de gerar novos produtos,
solucdes e processos inovadores de elevado valor tecnoldgico, econémico, social e
ambiental), movimentando assim a bioeconomia circular.

No Brasil, um sistema de biorrefinaria e bioeconomia circular modelo € o
empregado em plantios florestais direcionados ao setor de celulose e papel, onde a
matéria-prima € utilizada na obtencéo do produto e também na geracédo de energia.
Entretanto, alguns segmentos do setor florestal ainda geram residuos, como
serragem, cavacos e costaneiras de madeira, e também os chamados residuos néo
madeireiros, como frutos, cascas de frutos, flores e sementes. A madeira € uma
matéria-prima que gera um volume significativo de residuos durante o seu
processamento (SCHAEDLER, 2015). O acumulo de residuos de serraria como a
serragem, sempre que possivel deve ser reaproveitado, assim ocorrerd uma reducao
na quantidade de lixo gerado.

Cada tonelada de noz produzida contabiliza em torno de 70% a 77% do residuo
de casca (PENONI et al. 2011), enquanto os residuos de madeira produzidos no Brasil
a cada ano sao estimados em 30 milhGes de toneladas (BIOMASSA, 2016). Os
residuos de madeira podem ser usados na producdo de painéis aglomerados ou
painéis compostos por tiras de madeira dispostas na mesma direcao (OSB - Oriented

Strand Board), geracdo de energia elétrica em usinas de biomassa, isolamento
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acustico (la de madeira) e adubo organico (REF). J4 o consumo de nozes vem sendo
incentivado por profissionais da area da saude, uma vez que contém nutrientes que
podem trazer beneficios a prépria. Com o crescimento do consumo de alimentos
saudaveis pela populacdo e a producdo progressiva deste tipo de alimento, este
aumento abre acesso para a elevacdo do mercado consumidor de nozes e de seus
subprodutos. Assim, com a ascenséao da producéo de nozes, o despojamento de suas
cascas tornou-se grande, e as mesmas sao colocadas diretamente no solo, levando
um certo tempo para se decompor (FERREIRA et al., 2016).

Entretanto, quando falamos em aumentar o valor agregado desses residuos,
direcionamos as pesquisas para elaboracdo de novos produtos, novos materiais e
novas tecnologias (TIRLONI, 2020). Novos projetos demandam encontrar alternativas
para melhorar o produto, por isso devem ser utilizados materiais com melhores
propriedades, onde destacam-se os materiais compositos (CALEGARI; OLIVEIRA,
2016). Em relacdo aos compdsitos, a ASTM D3878-20 define compdsito como uma
mistura fisica de dois ou mais materiais combinados a fim de formar um novo material
uatil de engenharia, que apresenta diferentes propriedades em relacdo aos materiais
precursores puros. Um exemplo é a producédo de compdsitos de plastico-madeira ou
WPCs. Em 2015, a producao mundial de WPCs ja girava em torno de 322 milhdes de
toneladas (PLASTICS EUROPE, 2022). Em 2021, o mercado mundial de WPCs foi
estimado em 5,76 bilhdes de doblares e seu crescimento estimado foi de uma taxa
anual de 11,5% de 2022 a 2030 (GRAND VIEW RESEARCH, 2020). Em 2015, a
producdo mundial de WPCs ja girava em torno de 322 milhGes de toneladas
(PLASTICS EUROPE, 2022).

A utilizacdo de produtos malquistos a determinadas industrias e tachados de
residuos é uma alternativa frente ao descarte de materiais que ainda podem ter valor
comercial agregado e contribuir para o estabelecimento de um sistema baseado em
nocgoes de bioeconomia e economia circular. Dessa maneira, em contrapartida ao uso
convencional de fibras aramidas, de carbono e de vidro — amplamente utilizados para
a confeccdo de compositos polimero—madeira — 0 comportamento de compdsitos
utilizando residuos florestais vem sendo cada vez mais estudado: a titulo de exemplo
o uso de fibras do bagaco de cana de acucar (ALVES et al., 2020), fibras de bambu
(LIMA, 2020), fibra de uva (AL-Ogla, 2021), endocarpo do tucuma (Astrocaryum
Aculeatum) (SILVA; MARGALHO; JUNIOR, 2020), residuo da soja (SANTOS et al.
2021), palha de carnauba (Copernicia Prunifera) (MELO, 2021), casca de arroz
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(GONCALVES et al. 2022), dentre outros residuos. A demanda de utilizacdo de fontes
renovaveis para a producdo de polimeros e a alta disponibilidade de fibras
lignoceluldsicas abrem um leque de oportunidades para que os avancgos tecnolégicos
incorporem valor a esses residuos e atuem no auxilio da reducéo de CO2 na atmosfera
durante a producéo de produtos agroindustriais.

Ainda neste contexto, pouco se sabe sobre a unido de residuos lignoceluldsicos
com matrizes poliméricas verdes, de origem mais sustentavel e menos agressiva a
biosfera. Embora a matriz de compdsitos ndo seja tdo discutida quanto a fase de
refor¢o, em termos de danos ambientais, ha de se considerar o maleficio provocado
pelo uso e descarte inadequado de polimeros termoplasticos obtidos a partir da nafta
petrolifera. Uma maneira de reduzir a nocividade desses produtos (compésitos
tradicionais), entdo, seria a utilizacdo de polimeros verdes em combinagcdo com
reforgos provenientes de biomassa vegetal. Essa alternativa, entretanto, ndo ocorre
em grandes escalas, possivelmente por conta da escassa quantidade de informacdes
técnicas e caracterizacdes de compdsitos de matriz verde reforcados por tais
residuos.

Nesta contextura, dada a elevada producdo de residuos quando de seu
processamento na industria madeireira e no uso comestivel de nozes, somadas as
caracteristicas de menor densidade, menor custo de obtencdo — em comparacao aos
materiais inorganicos —, ampla disponibilidade e capacidade de biodegradacao, estes
residuos apresentam-se como uma opc¢ao viavel na producdo de compdsitos
poliméricos. Além disso, com o objetivo de elaborar um compdésito polimérico mais
sustentavel, optou-se pela utilizacdo de uma matriz verde. O polietileno verde (PE) de
alta densidade (PEAD) e de baixa densidade linear (PEBDL) foi criado e desenvolvido
pela empresa Braskem a partir do etanol da cana-de-aglicar como matéria-prima,
gerando um material com obtencéo sustentavel e renovavel.

Na confeccdo de compositos, por diversas vezes, 0s materiais de reforgco
passam por diferentes tratamentos de maneira a melhorar algumas propriedades
tecnolégicas ou sua compatibilidade com a fase matriz. O tratamento térmico de
materiais lignocelulésicos, nomeadamente “termorretificacdo”, tem se destacado
como uma alternativa interessante que pode melhorar suas propriedades mecéanicas
e fisicas, como a resisténcia a tracdo, hidrofobicidade e resisténcia a temperaturas
elevadas, por meio da volatilizacdo de compostos de menor peso molecular e grupos

funcionais quimicos como a hidroxila. Tjeerdsma e Militz (2005) retratam que nenhum
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produto quimico é adicionado durante o tratamento térmico para efetuar a modificacao
do material. O objetivo do tratamento térmico é melhorar as propriedades do material
aplicando apenas calor. As propriedades mecanicas, fisicas e quimicas devem ser
consideradas para cada tipo de material e cada programa de tratamento térmico
seguido, a fim de maximizar o potencial de cada amostra (SILVA, 2012).

Neste sentido, o presente trabalho busca desenvolver compdsitos sustentaveis
utilizando residuos lignocelulésicos de serragem de pinus e casca de noz-peca,
incorporando—o0s em uma matriz de PE verde, contribuindo para a agregacéao de valor
a esses residuos lignocelulésicos e minimizando os impactos perniciosos atrelados a
utilizacado de reforcos e matrizes de origem ndo-sustentavel. Além disso, visa—se
averiguar as caracteristicas tecnoldgicas dos WPCs obtidos e a possibilidade da
técnica de termorretificacdo como alternativa de modificacdo para particulas de

refor¢co advindas de biomassa vegetal.
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2. Objetivos

2.1 Objetivo Geral

Valorizacdo de biomassa lignocelul6sica através da confecgdo de compdsitos
renovaveis, contendo uma matriz de polietileno verde de baixa densidade e insercéo
de casca de noz-peca e serragem da madeira de Pinus elliottii termorretificadas e sem
termorretificacdo, onde sera analisada a preponderancia da insercéo destes residuos

na producdo dos compaositos.

2.2 Objetivos Especificos

e Avaliar o impacto da termorretificacdo nas particulas;

e Alcancar uma densidade minima de 0,97 g/cm?3 conforme determina a ASTM D
7032;

e Obter resisténcia mecanica minima compativeis com compdsitos que utilizam
fibras sintéticas;

e Analisar as caracteristicas quimicas dos residuos lignocelulésicos,
relacionando os resultados com possiveis interacdes que ocorrem entre eles e

a matriz polimérica.
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3. Revisado de Literatura

3.1 Fontes renovaveis e compaositos de base bioldgica

O uso de residuos lignocelulésicos tém sido cada vez mais procurados por ser
uma alternativa abundante, renovavel e com caracteristicas Unicas e por poderem ser
utilizados como matéria-prima para producdo de alimentos, insumos quimicos,
combustiveis, enzimas e bens diversos. Cada vez mais o mundo vem se preocupando
com as questbes ambientais, desenvolvendo regulamentacdes governamentais e
também conscientizacdo publica, assim o0s materiais derivados de recursos
renovaveis tém ganhado destaque (KUROKOCHI; SATO, 2015).

Em substituicdo de fibras sintéticas, como fibras de carbono e de vidro, a
utilizacao de fibras lignocelulésicas como agentes de reforco em materiais compaositos
poliméricos esta aumentando. Isso ocorre por terem boas propriedades mecéanicas,
baixo custo, reciclabilidade e por serem um recurso natural renovavel (PINO et al.,
2018). O Brasil, por abrigar uma das maiores diversidades biolégicas do mundo,
possui uma vasta variedade de vegetacao, destacando-se na producédo de materiais
lignocelulésicos ricos em fibras, como o bambu, a juta, algodéo, linho, sisal, entre
tantos outros (LOPES, 2017).

De acordo com Yang et al. (2007) as fibras lignocelulésicas contidas nos
residuos florestais sdo constituidas por trés componentes principais, sendo eles a
celulose (40-75% em peso), a hemicelulose (10-25% em peso) e a lignina (5-15% em
peso). A celulose é um componente basico dos tecidos vegetais e consiste em
aproximadamente 40% da composi¢cdo da madeira (RABELO, 2007) e é definida como
um homopolissacarideo. Ela possui uma grande importancia em diversos segmentos
da industria e quando € aplicada em compdsitos poliméricos, através de fibras
naturais, é capaz de integrar elementos que deem maior resisténcia ao material. J&
as hemiceluloses, segundo Palma (1993), sdo também chamadas de poliose. Sao
compostos amorfos e 0 segundo tipo de polissacarideo mais importante da parede
celular e esta ligado a celulose. Quando correlacionada a celulose, sao hidrofilicas e
suscetiveis a hidrélise (VELOSO et al., 2013).

Depois da celulose, a lignina é a macromolécula organica mais importante e
abundante dentre os materiais lignocelulésicos (SILVA, 2011), possuindo uma

estrutura amorfa que age enrijecendo o interior das fibras e protegendo contra danos
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fisicos e quimicos. Segundo Agrawal et al. (2000), fibras que possuem alto teor de
lignina sé@o bastante flexiveis e possuem uma excelente qualidade. Junto a esses
componentes, existem substancias que sdo chamadas de materiais acidentais ou
estranhos dos materiais lignocelulésicos, que seriam as cinzas e os extrativos. Eles
sao responsaveis pela cor, odor, resisténcia ao apodrecimento e ao ataque de insetos
e também influenciam nas propriedades da madeira como permeabilidade, densidade
e dureza (PETTERSEN, 1984).

Desta forma, as fibras podem atuar como carga de enchimento ou refor¢co nos
compositos poliméricos, pois além de possuir baixo custo e melhorar algumas
caracteristicas da matriz polimérica. Porém, um dos obstaculos no uso dessas fibras
em compadsitos poliméricos é que a temperatura de processamento € limitada a no
méximo 200°C, pois em temperaturas mais altas existe a probabilidade de degradacgéo
da fibra, afetando as propriedades do produto final (SCHAEDLER, 2015).

Por sua vez, a sustentabilidade vem ganhando cada vez mais investimentos,
gue acabam proporcionando um contexto favoravel para bioeconomia circular. Essa,
por sua vez, tem sido considerada uma tatica importante para sanar 0s principais
desafios da agricultura e de outros setores geradores de grande quantidade de
residuos, uma vez que avancos biologicos tanto na tecnologia, inovacéo e na ciéncia
motivam as mudancas culturais, sociais e econémicas (WIELD et al., 2013).

Em 2019 foi criado o Programa Bioeconomia Brasil, que possui uma legislacao
especifica e tem como objetivo contribuir para o desenvolvimento da bioeconomia
brasileira. O conceito de bioeconomia visa a substituicdo de sistemas produtivos
baseados em recursos fdésseis e nao renovaveis por recursos bioldgicos,
incrementando a sustentabilidade produtiva (DAL POZ et al., 2017), propondo assim
produzir bens de uma forma circular, a fim de manter o equilibrio ecolégico e liderar a
proxima onda emergente do desenvolvimento econdmico global.

As biorrefinarias surgem como uma atividade importante para reverter a
degradacéo ambiental, cruzando os conceitos de bioeconomia e economia circular
(FARIA; CALDEIRA, 2018). O conceito de biomassa néo é recente, apesar de que o
uso da biomassa para producao de produtos usando métodos mais complexos — em
analogia a uma refinaria de petrdleo — ser parcialmente hodierno. Desta forma, o
termo biorrefinaria refere-se a uma aplicacdo técnica do principio de economia
circular, onde a exploracdo da biomassa € melhorada. Segundo Seghetta et al. (2016),

se todo o recurso for utilizado, a producdo de residuo zero possivelmente sera
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alcancada e o conceito de biorrefinaria sera aplicado, visto que as diferentes etapas
da cadeia de valor imitam o processo de extracdo progressiva de biomassa para
extrair todos os compostos disponiveis.

Podemos observar na natureza a presenca de inUmeros materiais compoésitos
naturais, como por exemplo a madeira, que consiste na juncdo de fibras de celulose
e hemicelulose, envolvidas por lignina um material mais rigido. Outro exemplo seriam
0S 0SS0S, que tém a juncao do colageno (proteina de elevada resisténcia, mas macia),
junto com o mineral apatita (resistente e rigido, mas fragil). A ideia de usar fibras
vegetais como elemento reforcador de um material € antiga, tendo ocorrido em
diversas civilizacdes: indios brasileiros, incas, maias, egipcios, entre outros
(SCHACKELFORD, 2008), como exemplo o uso do adobe reforcado com palha. Essa
ideia ainda € empregada nos dias atuais, com a intencao de reaproveitar os residuos.

Um compdsito pode ser considerado como material multifasico cujas
propriedades sejam uma combinacdo benéfica (sinergia) das propriedades das duas
ou mais fases que o constituem, formando o principio da acdo combinada. A maioria
destes compadsitos sdo criadas para melhorar as caracteristicas mecéanicas, tais como
a rigidez, a tenacidade e as resisténcias as condicbes do ambiente e a temperaturas
elevadas (CALLISTER, 2008).

Callister (2008) evidencia trés divisdes principais de compdésitos reforcados
com particulas, com fibras e estruturais, onde existem pelo menos duas subdivisbes

para cada divisdo, conforme visto na Figura 1 abaixo.
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COMPOSITOS
Reforcado com particulas Reforcado com fibras Estrutural
Particulas Reforcado  Continuas Descontinuas Laminados Paineis-
grandes por dispersdao (alinhadas) (curtas) sanduiche
Alinhadas Orientadas

aleatoriamente
Figura 1 - Esquema de classificacdo de compdsitos.

Fonte: Adaptado de Callister (2008).

Compdsitos reforgcados por particulas podem ser por particulas grandes ou
reforcados por dispersdo; quando reforcados por particulas grandes, as
caracteristicas mecanicas sdo melhoradas pela acdo do reforco; quando reforcados
por dispersdo ocorre a inibicdo do movimento das discordancias (CALLISTER, 2008).

Nos compdsitos reforcados por fibras e por particulas, ocorre a aplicacao de
uma carga gue é transmitida e distribuida entre as fibras pela fase matriz. Neste caso
o arranjo das fibras € crucial para definir as caracteristicas dos compdésitos, na qual
fibras continuas e alinhadas caracterizam material considerado anisotrépico, onde na
direcdo do alinhamento o reforgo e a resisténcia sdo maximos. Ja as fibras curtas e
descontinuas podem estar alinhadas ou orientadas aleatoriamente, quando alinhadas
podem chegar a valores de modulo de elasticidade e de limite de resisténcia a tragao
préximos aos compdsitos com fibras continuas. Quando as fibras sdo aleatorias,
ocorre uma menor eficiéncia mecanica dos compositos (CALLISTER, 2008).
Compositos estruturais sado subdivididos em laminados e em painéis-sanduiche,
essas estruturas combinam rigidez e resisténcia relativamente altas e com baixa
massa especifica (CALLISTER, 2008).

Diante do exposto, cada vez mais cientistas e engenheiros visam aprimorar a

combinacédo de materiais para que tenham uma aplicacao versatil em funcao do largo
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sinal de propriedades fisicas, quimicas e mecanicas que podem ser obtidas atravées
de diferentes combinacdes de matrizes e pelas variadas possibilidades de forma e
tipos de reforcos nos compdésitos (NETO; PARDINI, 2006). Assim, o termo plastico-
madeira, ou WPC (Wood Plastic Composite), descreve a classe de materiais
compasitos que consiste de uma resina termoplastica com reforco de fibras originadas
das plantas. Tais reforcos podem ser de p6 de madeira, serragem, casca de arroz e
todo material natural que contenha celulose, hemicelulose e lignina (KLYOSQV,
2007). Segundo Pinto (2007), os WPCs foram desenvolvidos na Europa na década de
1970, mas chegaram ao Brasil apenas na década 90, tendo aplicabilidade em
materiais como decks de piscina, tdbuas, cercas e méveis rusticos. A diversidade de
sua aplicacdo se deve ao fato da possibilidade de poder fabrica-los em diferentes

formatos, tamanhos, cores e texturas (EL-HAGGAR et al., 2011).

3.1.1 Casca de noz-peca

Os principais tipos de nozes produzidas no Brasil sdo: castanha-do-Brasil,
castanha-de-caju, macadamia e peca. O estado do Rio Grande do Sul é o maior
produtor de noz-peca, acompanhado pelos estados de Santa Catarina e Parana (Ortiz,
2000). A noz-peca da qual o nome cientifico é Carya lllinoinensis (Wangenh) K. Koche,
abrange 11 géneros e 60 espécies e esta inclusa na familia Juglandaceae
(BILHARVA, 2019).

O estado do Rio Grande do Sul representa em torno de 70% da producao
nacional de peca no Brasil, além de hospedar 90% das industrias processadoras
desse tipo de noz no pais, destacando-se o Vale do Taquari e a Depressao Central, a
maior concentracao da pecanicultura. A projecao da safra de noz-peca no ano de 2022
foi de 4,2 mil toneladas, 20% a menos que na safra do ano anterior, essa reducéo
ocorreu devido a estiagem no estado (IBPECAN ,2022).

A noz peca € uma arvore originaria do Sudeste dos Estados Unidos, e que, de
acordo com Venkatachalam (2004), cresce de 25 a 40 metros em climas temperados,
podendo dar fruto por mais de duzentos anos. Possui casca inicialmente lisa e tronco
ereto, com o tempo tornando-se aspera, segundo Worley (1994) representando cerca
de 45% do peso total do fruto.

Conforme Gatto et al. (2008), pela noz ser destinada exclusivamente para a

producdo comestivel e, no final, com a perda de produtividade das nogueiras, suas
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arvores sao derrubadas, podendo ser utilizadas como lenha (Figura 2). De acordo com
Borges e Medeiros (2020) a EMATER, EMBRAPA, UFRGS e IBPecan tém dado
assisténcia para que a cadeia produtiva se estruture. Esses 6rgaos e instituicdes vem
elaborando normativas para padronizacdo da noz-pecd, limites de residuos,

contaminantes, boas praticas e um manual técnico.

Nogueira-peca
(Carya illinoinensis)

Alimentos

Oleos essenciais

i

Farmacos;
Minerais,
vitaminas e
compostos
antioxidantes

Madeira

Residuo de casca de noz-peca

Figura 2 - Cadeia produtiva da noz-pecé, resultando em residuos.

Fonte: Autora, 2022.

As etapas da cadeia produtiva da noz-pecé incluem: insumos, formacao e
cultivo do pomar, colheita, secagem e armazenamento, transporte, comercializacao,
processamento do produto, distribuicdo, venda e produto final. Vale destacar que na
etapa do processamento ocorre a separacao entre a améndoa e a casca, produzindo
produtos como nozes inteiras, metades, améndoa e pasta. Estes produtos podem ser
utilizados de forma ampla, em produtos processados e in natura e destacam-se por
ser um alimento saudavel e nutritivo, possuindo uma boa fonte de minerais, fibras e
com forte capacidade antioxidante. Vem sendo recomendada por especialistas, por
trazer efeitos benéficos a saude, onde estudos epidemiolégicos sugerem um indice
menor causado por doencas cardiacas e cancerigenas (SIMOPOULQOS, 2001).
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A casca de noz-peca oriunda do processamento € considerada um subproduto
de cor avermelhada e sédo apreciadas em chas para tratar de maneira empirica de
diversos problemas de saude (RECKZIEGEL, 2011), visto que sdo ricas em
antioxidantes, importantes para equilibrar os niveis de colesterol no sangue. Além
disso possui uma propriedade aromatica que sao muito apreciadas por chefs de
cozinha, por darem um sabor adocicado a carne.

Estudos indicam que a casca € uma biomassa com grande potencial
energético (Figura 2) e que pode ser utilizada como matéria-prima em processos de
conversdo termoquimica, principalmente por meio de pirdlise (FERREIRA et al.,
2016).

3.1.2 Serragem da madeira de Pinus Elliottii

As espécies de madeira que mais se adaptaram no territorio brasileiro foram as
espécies de Pinus Elliottii e Pinus Taeda. Segundo a Embrapa (2020) elas sao
oriundas do Estados Unidos das regides Sul e Sudeste respectivamente, e no Brasil
sao plantadas nas mesmas regides, isso ocorre devido as condi¢cdes climaticas destas
regides. O Pinus Elliotti € utilizado normalmente para a producdo de madeira de
processamento mecanico e também para extracdo de resina, a qual apresenta inicio
de producéo de madeira adulta a partir dos sete anos de idade.

Segundo Hillig et al., (2004), as madeiras de pinus e eucalipto estdo entre os
tipos de madeira mais utilizadas perante a industria madeireira, seja para a producéo
de painéis aglomerados ou chapas de fibras de média densidade (MDF), gerando uma
grande quantidade de residuos, que se apresentam na forma de serragem,
maravalhas e de retalhos (Figura 3). A regido nordeste da Serra Gaucha é destacada
por possuir um grande polo moveleiro, no qual essas grandes concentracdes de
indUstrias madeireiras geram cerca de 348 toneladas de serragem de Pinus elliottii
por més e que, em seu montante, ndo sdo completamente reutilizadas ou reinseridas
no ciclo produtivo (WEBER, 2007).

A medida que esses residuos sdo ao invés de descartados, repassados para
producdo de produtos ecologicamente corretos, ocorre reducdo nos custos com o
descarte e aumento dos lucros, além da possibilidade de beneficiagdo do setor
florestal a partir da utilizacéo da serragem para fabricacédo de compdsitos, sem que se

tenha a implantacdo de novos macicos florestais (TALGATTI et al., 2017).
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Pinus elliottii

Iméveis de madeira

Moveis e

decoragdes

Utensilios

Residuo de serragem de Pinus Elliottii

Figura 3 - Cadeia produtiva da madeira de Pinus Elliottii, resultando em residuos.

Fonte: Autora, 2022.

3.2 Polietileno verde

Os pléasticos foram introduzidos em nosso cotidiano tornando-se cada vez mais
essenciais, devido a crescente e continua demanda, desde a sua obtengcdo em 1907
pelo quimico belga Leo Baekeland (REDDY et al., 2002). Oriundos do petroleo, do
qual aproximadamente 7% do que € produzido mundialmente é designado a sua
fabricacdo, a producdo de grande quantidade de residuos desse material causa
problemas ambientais consideraveis (KUMAR et al., 2010).

Como alternativa aos plasticos provenientes do petroleo, o polietileno (PE) é
um dos plasticos mais importantes da classe dos polimeros, e é obtido através
polimerizacao do etileno, da qual podem ser obtidos cinco tipos diferente de produtos,
como o polietileno de baixa densidade (PEBD), o linear de baixa densidade (PELBD),
o de ultrabaixa densidade (PEUBD), o de alta densidade (PEAD) e o de ultra alto peso
molecular (PEUAPM) (COUTINHO et al., 2003).

A Braskem, maior produtora de resinas termoplésticas nas Américas e a

principal produtora de polipropileno nos Estados Unidos, criou o PE verde que é
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produzido a partir do etanol, derivado da cana-de-aglcar. O etanol é normalmente
transportado para o polo petroquimico da Braskem por via férrea. O polo petroquimico
de producéo do plastico verde da Braskem fica localizada na cidade de Triunfo no Rio
Grande do Sul e conta com os mesmos maquinarios da produgdo do polietileno
tradicional (MOHANTY; MISRA; DRZAL, 2002; DE PAOLI, 2008). Quando chega,
passa por um processo de desidratacdo onde se transforma em etano verde, o
mondmero que alimenta as plantas da polimerizacdo, onde produzem o polietileno
verde e o EVA (copolimero de etileno e acetato de vinila). O PE verde segue para
empresas de terceira geracdo, chamadas de conversores ou transformadores, que e
transformam em produtos plasticos que chegam ao consumidor final, como por
exemplo embalagens, utensilios domésticos, dentre outros (Figura 4).

Com o selo I'm green™, a empresa visa identificar os produtos manufaturados
com o plastico verde, inaugurando uma nova fase na cadeia produtiva do plastico,
trazendo inovacfes e novas solugdes sustentaveis como a reducdo da emissao de
gases do efeito estufa, sendo uma matéria-prima 100% renovavel e reciclavel
(BRASKEM, 2022).

Producéo do plastico verde
| Braskem

Cana de aglicar

Empresas de 3° geracdo Producio do Producéo do
(transformadores / eteno verde polietileno verde
convertedores)

Consumidor
final
- Opcao de compra

Transformacgéo ‘ de produtos

em produtos de 3 sustentaveis e
plastico verde 100% reciclaveis

Braskem

Figura 4 - Dinamica da produgao do plastico verde.

Fonte: Braskem, 2021.
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A cada ano gue passa, a empresa visa aumentar ainda mais sua producao de
PE verde, a meta € produzir 300 milhdes de toneladas até o ano de 2030. Esse avanco
no desenvolvimento de biopolimeros € umas das principais conquistas da Braskem,
visando avangar cada vez mais a economia circular, na qual os materiais s&o
reintegrados a cadeia, cerrando o ciclo produtivo. Essa posicdo reforca seu
compromisso com a sustentabilidade, pois ela € aliada as praticas ESG — sigla em
inglés para empresas que seguem critérios ambientais, sociais e de gestao,
comprometendo-se em neutralizar as emissdes de CO2 até 2050. Dessa maneira, 0
material tem se tornado reconhecido e conquistado prémios de renomados
laboratorios e instituicbes pela contribuicdo do polietiieno verde para o
desenvolvimento do mercado de produtos renovaveis, a inovacao e a preservacao do

meio ambiente.

3.3 Pré-tratamento das particulas utilizadas nos compdésitos

O tratamento térmico é um dos mais antigos, faceis e baratos para melhorar as
propriedades fisicas da madeira (ARAUJO, 2010). Mendoza et al. (2020) sugere que
a retificacdo térmica — ou termorretificacdo — seja uma técnica usada para minimizar
os efeitos de anisotropia dimensional de materiais lignocelulésicos e de seus
derivados, pois acaba promovendo altera¢cdes quimicas nos compostos da parede
celular, favorecendo um material com caracteristicas diferenciadas em termos de
estabilidade dimensional e propriedades colorificas das madeiras, agregando-lhes
valor estético superior.

A técnica de termorretificacdo consiste em submeter os materiais
lignoceluldsicos (casca de noz-pecéd e a serragem da madeira de Pinus Elliottii) a
temperaturas entre 120°C e 200°C, faixa entre a secagem a alta temperatura e a
temperatura de torrefagdo (MODES et al., 2017). Delucis et al. (2014) salienta que
essa técnica provoca uma diminuicdo do teor de umidade de equilibrio e por
consequéncia diminui a higroscopicidade das matérias-primas tratadas.

Na Europa, a modificacao térmica é empregada em escala industrial, possuindo
patentes em alguns paises como a Finlandia, Franca, Holanda e Alemanha.
Conhecidas comercialmente como “TermoWood® Process; “Retification®” e “Le Bois

Perdure®”; “Plato-Process®” e “Oil-Heat-Treatment®”, respectivamente. Segundo
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Militz (2002), o principal diferencial destes tratamentos sdo a temperatura maxima
aplicada e também o uso ou ndo de atmosfera inerte com nitrogénio ou com vapor.

Segundo Gallio et al. (2019), a pesquisa sobre termorretificacdo estd em
constante progresso, visto que este processo visa trazer uma melhor conservacéo das
particulas e até mesmo a melhoria delas. Pratiwi et al. (2019) alegam que o tratamento
térmico € um método ecoldégico e que deveria ser mais enaltecido pelos
pesquisadores.

Assim, parte das particulas da casca de noz-peca e serragem da madeira de
Pinus Elliottii, passardo pela técnica de termorretificacdo. Posteriormente, tais

particulas serdo empregadas na fabricacédo de alguns compdésitos.

4. Materiais e Métodos

4.1 Materiais utilizados

As matérias-primas empregadas neste trabalho foram cascas de noz-peca,
serragem da madeira de Pinus Elliottii e polietileno verde de baixa densidade (PEBD).
Os residuos das cascas de noz-peca foram doados pela empresa DIVINUT, localizada
na cidade de Cachoeira do Sul/RS. A madeira de Pinus Elliottii foi fornecida pela
empresa Sena Madeiras, localizada na cidade de Rio Grande/RS e serrada no
Laboratério de Propriedades Fisicas e Mecanicas da Madeira. O polietileno verde de
baixa densidade (PE verde), da linha I'm green™ da Braskem, conhecido
comercialmente como resina SLD 4004, foi cedido pela empresa Braskem, localizada
na cidade de Triunfo/RS. O PE verde apresenta densidade de 0,923 g/cm3, resisténcia
a tracdo na ruptura de 13 MPa, alongamento na ruptura de 920%, modulo de flexdo
secante a 1% de 240 MPa, dureza Shore D de 45, temperatura de amolecimento de
92°C e fusédo de 110°C (BRASKEM, 2019).

Os residuos lignocelulésicos foram armazenados no Laboratério de
Propriedades Fisicas e Mecéanicas da Madeira (camara climatizada) do curso de
Engenharia Industrial Madeireira e o PE verde armazenado no Laboratério de
Polimeros e Materiais Lignoceluldsicos (LabPMat) do curso de Engenharia de
Materiais, ambos laboratorios da Universidade Federal de Pelotas (UFPel).
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4.2 Metodologia

4.2.1 Preparacdo da matéria-prima

Para a caracterizacdo e pré-tratamento das matérias-primas, essas passaram
por um processo de moagem em um moinho de facas da marca Marconi, modelo MA
340. Apos esse processo a casca de noz-peca e a serragem da madeira de Pinus
Elliottii foram peneiradas em um sistema 40-60 mesh: o material que passou pela
peneira de 40 mesh e ficou retido na peneira de 60 mesh foi utilizado para analises
(conforme norma TAPPI 264:1997) e posteriormente para a producdo dos compagsitos.

Como pré-tratamento da matéria-prima, parte dos residuos lignoceluldsicos
foram inseridos em uma estufa de circulagao forcada marca Quimis, modelo Q317M-
52, a uma temperatura de 180 + 2 °C por 2 horas. ApoOs esta etapa, o material foi
retirado da estufa e climatizado em camara climatica sob condi¢cdes de 20 °C e 65%
de umidade relativa durante uma semana, anteriormente a conformacdo dos

compdsitos e a caracterizagdo quimica.

4.3 Caracterizacdo da matéria-prima

4.3.1 Caracterizagdo quimica

As amostras de casca de noz-peca e serragem de Pinus elliottii moidas nao
tratadas e termorretificadas foram quimicamente quantificadas, em triplicada, quanto
a umidade de equilibrio TAPPI 222:1998; extrativos conforme TAPPI 204:1997
(soluveis em etanol: tolueno/agua); teor de cinzas conforme TAPPI 211:1993; lignina
insoltvel em acido (Klason) conforme TAPPI 222:1998; holocelulose de acordo com
Wise et al.; 1946 e a celulose/ hemicelulose conforme TAPPI 212:1998.

4.4 Fabricagdo do material composito

Com diferentes misturas de residuos lignocelulésicos e PE verde (Tabela 1),
um total de 90 g em massa seca foi usada para cada compdésito. Essas matérias-
primas foram homogeneizadas manualmente em um recipiente de vidro com tampa

por aproximadamente 10 minutos. Logo apds, a mistura foi termo-moldada em chapas



(Carya illinoinensis)

32

metalicas, com uma dimenséao nominal de 150 mm x 150 mm x 3 mm, conforme Missio
et al. (2017) e Mattos et al. (2014). A mistura foi espalhada de forma homogénea e o
molde inserido na prensa hidraulica Marconi, modelo MA 098/ AR15 em uma
temperatura entre 30 a 40 °C por prensagem plana com pressao de 8 toneladas. Com
0 aumento da temperatura até 175°C e conformacédo das matérias-primas, necessitou-
se manter a presséo estavel com controle manual por durante 10 minutos. A Figura 5

apresenta o processo de producéo dos compdsitos e os compoésitos obtidos.

Tabela 1 - Formulacdo dos compésitos.

Teor da matéria-prima (g)
Termorretificacédo
Compoésito PE Casca de Serragem de Casca de Serragem de
Verde noz-peca Pinus Elliottii noz-peca Pinus Elliottii
N-PE 45 45 - - -
Nt-PE 45 - - 45
N-P-PE 45 22,5 22,5 - -
Nt-Pt-PE 45 - - 22,5 22,5
P-PE 45 - 45 - -
Pt-PE 45 - - - 45

N = noz-pecd; P = Pinnus Elliottii; PE = polietileno verde; t = termorretificado.

Pinus elliottii Conformacio dos

compésitos
» 17543 °C

= 10 min.

Noz-peca

Homogeneizacao

manual por 10 min. ¥ ston

45 mesh

Termorretificacao

18043 °C
120 min.

60 mesh - —

Figura 5 - Processo de producédo dos compdsitos e compésitos obtidos.

Fonte: Autora, 2022.
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4.5 Caracterizacdo dos compdésitos obtidos

4 5.1 Densidade

A densidade foi calculada dividindo a massa pelo volume, sendo o teste
realizado com amostras de dimensdo 50 mm x 50 mm x 3 mm. A balanca analitica
utilizada para pesagem das amostras foi a modelo FA-2204B-B1 do Laboratério de
Polimeros e Materiais Lignoceluldsicos (LabPMat) da Universidade Federal de Pelotas
(UFPel).

45.2 Flexao

Para o teste flexao foi utilizada a norma ASTM D7264 O ensaio foi adaptado
para um vao de 40mm e empregado uma célula de carga de 100N e velocidade de
0,625mm/min. As amostras foram preparadas nas dimensdes de 50 mm x 50 mm x 3
mm e foi utiizado uma maquina universal de ensaios Il, modelo Emic 23-5D,
pertencente ao Laboratério de Materiais Poliméricos — LAPOL do Departamento de
Engenharia de Materiais da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS).

4.5.3 Tragcéo

As amostras foram expostas ao ensaio de tracao uniaxial, a fim de avaliar suas
propriedades mecénicas. O ensaio foi realizado em uma maquina universal de
ensaios, onde foi aplicado uma célula de carga de 30 toneladas, com o auxilio do
software Tesc Emic. Este ensaio foi realizado no Laboratorio de Propriedades
Mecanicas do curso de Engenharia Industrial Madeireira da Universidade Federal de
Pelotas (UFPel).

4.5.4 Dureza Shore D
O equipamento utilizado para o ensaio de dureza de Shore D foi um durdmetro

da marca Bareiss Prufgeratebau GmbH, modelo BS 61 Il, seguindo a norma ASTM
D2240 (ASTM, 2000). O ensaio foi realizado no Laboratorio de Materiais Poliméricos
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— LAPOL do Departamento de Engenharia de Materiais da Universidade Federal do
Rio Grande do Sul (UFRGS).

4.5.5 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Através do microscopio eletronico de varredura foram avaliadas as alteracfes
morfologicas resultantes dos processos de termorretificacdo, assim como a interface
reforgo/matriz polimérica. Os corpos-de-prova foram secos em estufa a 105 °C durante
24 horas e, posteriormente, metalizados com ouro antes da analise. Foi utilizado um
microscopio eletrénico de varredura da marca Shimadzu, modelo SSX-550, instalado
no Laboratorio de Nanotecnologia Novonano da Universidade Federal de Pelotas

(UFPel), usando uma tensao elétrica de 15 kV.

4.5.6 Analise dinamico mecanica (DMA)

A DMA consiste na avaliagdo das propriedades viscoelasticas de materiais em
funcdo da temperatura, do tempo, da frequéncia, de uma deformacdo, e/ou
combinacéo destes parametros. A analise foi realizada de acordo com a norma ASTM
D7028, na qual foram cortadas amostras retangulares dos compdsitos no tamanho de
35 mm x 15 mm x 3 mm. O ensaio foi feito no Laboratorio de Materiais Poliméricos —
LAPOL do Departamento de Engenharia de Materiais da Universidade Federal do Rio
Grande do Sul (UFRGS).

4.5.7 Analise termogravimétrica (TGA)

O ensaio de analise termogravimétrica foi realizado de acordo com a norma
ASTM D7582, em uma taxa de aquecimento de 10 °C/min, em atmosfera de Nz e a
uma temperatura de 200 °C a 600 °C. Foi utilizado o equipamento da marca TA
Instruments Q50 do Laboratério de Materiais Poliméricos — LAPOL do Departamento
de Engenharia de Materiais da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS),
onde foi avaliada a perda ou ganho de massa decorrente de uma transformacao

quimica ou fisica em funcéo da temperatura ou do tempo.
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4.5.8 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR)

A fim de analisar a presenca de grupos funcionais presentes na estrutura dos
compositos, as amostras foram analisadas por Espectroscopia na regido do
Infravermelho com Transformada em Fourier e Reflectancia Total Atenuada (FTIR-
ATR) (Shimadzu, modelo Prestige 21, Kyoto, Japan). As amostras foram escaneadas
entre os comprimentos de onda de 4000 cm a 400 cm™ no Laboratério de Lipidémica
e Bio-organica (LlipBio) e grupo de pesquisa Bioforense & Innovation, localizado na
cidade de Pelotas/RS.

4.5.9 Comportamento em agua

4.5.9.1 Teor de umidade de equilibrio (TUeq)

O teor de umidade de equilibrio foi calculado, de acordo com a ASTM D143-21,

atraveés da Equacéo 1:

_ Ml_MZ

eq — M,

TU x 100 Equacgao 1

Onde:

TUeq: teor de umidade de equilibrio (%);

Mi1: massa da amostra Umida apdés 1 semana de armazenagem em camara
climatizada a 25 °C e 65% de umidade relativa;

M2: massa da amostra apos secagem em estufa laboratorial a 103 + 2 °C até

atingir massa constante.

4.5.9.2 Absorgao de agua (AA)

As amostras foram secas em estufa laboratorial a 103 + 2 °C até atingir massa
constante. A norma ASTM D570-98 foi utilizada para realizagdo do ensaio. As
amostras foram pesadas, de modo a auferir sua massa seca, e imersas em agua a
temperatura ambiente durante o periodo de 5 dias. O peso das amostras foi
mensurado a cada hora até 8 horas continuas, com medi¢do seguinte a cada 2 horas

até chegar em 12 horas e pesagens subsequentes a cada 24 horas em relacdo ao
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inicio do ensaio. A Equacéo 2 foi utilizada para célculo de absorcédo de agua e é
apresentada a sequir.
_ My-M;

AA = ——x100 Equacéao 2

4

Onde:
AA: absorcao de agua;
Mu: massa inchada da amostra;

Mi: massa inicial da amostra seca em estufa laboratorial a 103 + 2 °C.
4.5.9.3 Inchamento em espessura

Foram calculados o inchamento longitudinal (ai) das amostras, com a utilizacao
de um paquimetro digital, o ensaio foi realizado de acordo com a ASTM D570-98.

IE,—IE; o~
% Equacéao 3
i

IE =
Onde:
IE: inchamento em espessura;
IEx: inchamento em espessura em X horas;

IEi: espessura da amostra seca em estufa laboratorial a 103 + 2°C.
4.5.9.4 Molhabilidade

O ensaio de molhabilidade foi realizado com o auxilio de um tensiémetro optico
Theta Lite, modelo TL100 - Biolin Scientific - Suécia, por intermédio do método de gota
séssil (volume da gota: 10 microlitros, tempo de gravacdo: 60s e modo: 20 FPS
(quadros por segundo)) e com auxilio do software OneAttension. As amostras foram
dispostas em camara climatizada até atingirem equilibrio higroscépico antes do inicio
do ensaio, e, em seguida, retiradas e colocadas em um dessecador até a realizacao
do ensaio, com o proposito de evitar contaminacfes na superficie e modificacées no
teor de umidade do material. A analise foi realizada no Centro de Desenvolvimento e
Controle de Biomateriais (CDCBIO) do Curso de Odontologia da Universidade Federal
de Pelotas (UFPel).
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4.5.10 Analises estatisticas

Os resultados desse estudo foram registrados com média e desvio padréo.
Todos experimentos foram executados no minimo em triplicata, com teste de cerca
superior e inferior para identificacdo de outliers. Os dados foram analisados através
de analise de variancia unilateral (ANOVA) e teste post hoc de Fisher LSD (Diferenca
Minima Significante) para compara¢des multiplas de médias a probabilidade de erro

de 5% (p < 0,05) usando software Statgraphics Centurion 19 (Virginia, E.U.A.).

5. Resultados e discusséao

5.1 Caracterizacdo quimica

Os resultados encontrados para o teor de umidade demonstraram um
decréscimo de 34,4% para a madeira de pinus e 28,3% para a casca de noz apos o
tratamento térmico. Esse decréscimo esta relacionado a diminuicdo dos grupamentos
hidroxila presentes principalmente nas hemiceluloses (Esteves; Pereira, 2009; Hill,
2006). Corroborando com isso, verifica-se que o teor de hemiceluloses também teve
decréscimos com os tratamentos térmicos, de 24,5% para madeira de pinus e de
55,3% para casca de noz. Este decréscimo no teor de hemicelulose durante
tratamentos térmicos pode estar relacionado a uma despolimerizacdo de suas cadeias
(BOONSTRA; TIEERDSMA, 2006), formando oligossacarideos e monossacarideos,
qgue sado desidratados para formar furfural (pentoses) e hidroximetilfurfural (hexoses)
(HILL, 2006). Ja para o teor de celulose, nota-se que o decréscimo foi bem inferior ao
encontrado para a hemicelulose, sendo de 2,8% para a madeira de pinus e de 19%
para a casca de noz. Para temperaturas abaixo de 200 °C, o teor de celulose em
madeiras é pouco afetado (YILDIZ et al.,, 2006; ESTEVES et al., 2008a). Nessas
temperaturas apenas a estrutura amorfa da celulose sofre algum tipo de degradacéo
térmica, aumentando possivelmente a proporcao cristalina de celulose, direcionando
a um decréscimo na acessibilidade dos grupos OH por parte da agua (ESTEVES et
al., 2008a).
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Ja para o teor de lignina ndo foram encontradas grandes variacdes apds 0s
tratamentos térmicos, sendo os decréscimos de 4,2% para a madeira de pinus e de
8,8% para a casca de noz. Rea¢les endotérmicas na lignina estendem-se de 50 a
200 °C, em que acontecem rearranjos moleculares associados ao amolecimento da
lignina (HILL, 2006). J& reacdes exotérmicas acontecem acima de 200 °C,
significativamente a 280 °C ou mais. A degradacéo da lignina € mais lenta do que os
demais constituintes dos materiais lignoceluldsicos, ocorrendo a partir de 100 °C a
900 °C com baixa perda de peso (<0,14 em % de massa/°C), sendo também mais

estavel termicamente.

60
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B Cxtrativos
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Figura 6 - Caracterizac@o quimica das matérias-primas lignoceluldsicas utilizadas para confec¢do dos
compadsitos.

Em relacdo ao teor de extrativos, pode-se notar um acréscimo de 52% para
madeira de pinus e de 104% para a casca de noz. Acréscimos no teor de extrativos
apos realizacdo de tratamentos térmicos foram relatados por Boonstra e Tjeerdsma
(2006); Brito et al. (2008); Tumen et al. (2010) e Cademartori et al. (2013a). Este
aumento esta relacionado a geracdo de novos compostos extraiveis, que ocorre a
partir de 160 °C até 200 °C (HAKKOU et al., 2005b) e também pela condensagéo dos

extrativos iniciais (CADEMARTORI et al.,, 2013a). Os compostos extraiveis séo
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formados a partir da degradacéo das hemiceluloses e da lignina, sendo o conteudo
de extrativos originais, especialmente os compostos mais volateis, degradados
durante a termorretificacdo (ESTEVES el al, 2008a). Por fim, o teor de cinzas de
ambos as matérias-primas lignoceluldsicas ficou entre 1-2%, corroborando com dados
literarios encontrados por Silva (2019) de 1,88% e Ferreira (2016) de 1,02% para a
noz, ja o valor encontrado por Balloni (2009) para as cinzas de Pinus Elliotti foi de
0,41%, que corrobora com Fengel e Wegener (1984), responsaveis por afirmar que o
teor de cinzas na madeira de coniferas esta na faixa de 0,10 a 1%.

Os teores de extrativos, lignina e celulose encontrados na presente pesquisa
estdo proximos aos encontrados na literatura para madeira de pinus: Silva (2019)
detectou os valores de 4,82%, 27,07% e 38,62%, respectivamente. Queirds et al.
(2019) detectou os valores, para cascas de noz, de 10,6% para extrativos e 30,1%
lignina. Ja Albartrni et al. (2022) encontrou 50,3% para lignina e 23,9% para celulose.
Acredita-se que essa variacdo de valores ocorra pelas nozes serem de diferentes

espécies.

5.2 Densidade, Flexéao, Tracdo e Dureza Shore D

O PE verde apresenta densidade de 0,923 g/cm® (BRASKEM, 2019), as
particulas de pinus 0,283 g/cm3 e a casca de noz 0,643 g/cm3. Exceto o compdsito N-
P-PE, todos os demais apresentaram densidade superior a 0,97 g/cm3, valor médio
exigido pela ASTM D 7032 para compdsitos madeira-polimero utilizados na producao
de placas de deck e sistemas de guarda-corpo. Os compdésitos N-PE e N-P-PE, isto
é, contendo a noz sem tratamento, apresentaram as menores densidades, 0,98 g/cm?3
e 0,95 g/cms3, respectivamente (Figura 7a). O composito Nt-Pt-PE apresentou
densidade 9,4% maior que o composito N-P-PE, sendo a maior diferenca encontrada
nesta pesquisa entre os compaositos termorretificados e seus precursores. Acredita-se
que o processo de tratamento térmico realizado nas matérias-primas favoreceu a
compactacao durante a prensagem dos compositos, resultando assim em densidades
mais altas.

Para a resisténcia e modulo de elasticidade em flexao estatica (Figura 7b) nota-
se que ndo houve diferenca significativa entre os compadsitos e entre os tratamentos.
Os valores médios para a resisténcia ficaram 8 e 10 MPa e para o modulo de

elasticidade entre 550 e 700 MPa. Verifica-se nesta pesquisa que a resisténcia a
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tracao foi afetada negativamente quando inseridos os enchimentos de pinus e noz,
visto que o valor referéncia do PE verde é de 13 MPa e os obtidos nos tratamentos
foram inferiores. De forma geral, os resultados obtidos no presente trabalho foram
inferiores aos reportados na literatura. Entretanto, os polimeros puros reportados por
outros trabalhos também apresentaram maior resisténcia a tracdo e elasticidade
comparados com 0s compadsitos apOs insercdo de biomassa. Mazzanti e Mollica
(2017) em compdsitos com polietileno de alta densidade, 24% de madeira de Pinus
Taeda, 4% alumina e 2% PE-g-MA (anidrido maleico) obtiveram resisténcia de 32,80
MPa e modulo de elasticidade de 1761 MPa. Para compadsitos com polietileno, 50 %
serragem de madeira obtida a partir de residuos de aplainamento e 4% anidrido
maleico, Grison et al. (2015) encontraram resisténcia a flexdo entre 12 e 21 MPa,
enquanto variaram a temperatura de calcinagdo de alumina. Utilizando polipropileno
e serragem de madeira, Liu et al. (2014) encontraram resisténcia a flexdo de 29 MPa.
Essas referéncias citadas utilizaram processo de extruséo e injecdo na confeccéo dos

compésitos, diferente do processo de prensagem que foi utilizado nesta pesquisa.
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Figura 7 - densidade (a), resisténcia a flexdo (b), resisténcia a tragao (c) e dureza Shore D (d). Médias
com letras iguais ndo possuem diferenca estatisticamente significativa segundo teste de médias LSD
de Fisher em 5% de probabilidade de erro. No grafico (a), a linha demarcada por (*) é significativa de
0,97 g/cm?, densidade minima exigida pela norma ASTM D7032 para utilizacdo de materiais como
WHPCs estruturais.

Para a resisténcia a tracdo, os maiores resultados foram encontrados nos
compoésitos utilizando residuo de pinus (P-PE e Pt-PE). Para esses compasitos, 0s
resultados foram significativamente maiores, alcancando até 36% de superioridade
em comparacdo com o composito N-PE. Em termos de tendéncia, acredita-se que o
compodsito com pré-tratamento e a mistura de materiais de enchimento Nt-Pt-PE
alcancou resultados satisfatérios. A nao diferenca estatistica em comparacdo ao
compésito N-P-PE se da pelo alto desvio padréao obtido para este compadsito. Para o
moédulo de elasticidade da tracdo, ndo foi verificada diferenca estatistica entre os
tratamentos. Tirloni (2020) observou em seu estudo que o compdosito com maior
quantidade de fibras (80% PEAD verde puro / 20% residuo téxteis) obteve melhor

resultado de tracao, resisténcia a tracdo de 30,94 MPa, gerando um acréscimo de
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9,94 MPa quando comparado com o PEAD puro, pelo método de processamento por
injecdo. JA em um composito com 85% de polietiieno e 15% de fibra de sisal
confeccionado por Sood, Deepak e Gupta (2018) foi identificado uma tracao de 19,27
MPa, valor proximo ao descoberto neste trabalho (11,90 MPa). Isto pode ocorrer
devido a fibra agir como agente acoplador ou ndo no compésito e também devido a
tratamentos quimicos utilizados nas fibras.

Em relacdo a dureza Shore, os compdsitos contendo residuo de pinus
obtiveram os maiores resultados, de 52,7; 52,7 e 52,3 D para os compadsitos P-PE, Pt-
PE, N-P-PE, respectivamente, sendo diferente estatisticamente dos demais
compositos. Ainda, todos os compositos produzidos obtiveram valores meédios
superiores ao valor médio do PE verde — 45 D (BRASKEM, 2022). Alves et al. (2020)
insinua que compasitos com polietileno de alta densidade e diferentes diametros de
fibora de bagaco de cana-de-acucar, a quantidade das fibras foi insuficiente para
promover um consideravel aumento no refor¢co do polietileno, visto que compadsitos
com composicdo de polietiieno e mesh 80 de fibra de bagaco de cana-de-acucar
encontrou dureza de 27,8. J& para polietileno e mesh 100 de fibra de bagaco de cana-
de-aclucar e mesh 120, atingiu dureza de 31 e 29,6, respectivamente. Durezas
proximas do valor médio do polietileno puro — 30,8 D. Cabral (2016) também obteve
valores préximos ao valor polietileno reciclado puro — 58 D, pois alcancou valores de
dureza de 60 para composito com polietileno reciclado e com 2,5% de p6 da casca da
semente da planta sombreiro (Clitoria fairchildiana) e dureza de 62 para compadsito
com polietileno reciclado e com 5% de po6 da casca da semente da planta sombreiro,
porém constatou que neste caso existiu um acréscimo na dureza dos compositos com

0 aumento da porcentagem de pé adicionado.

5.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Através do MEV podemos observar a forma final e a morfologia de cada
compoésito (Figura 8). Nas Figura 8b e 8d pode-se observar uma area de interacao
bem definida entre as particulas dos residuos lignoceluldsicos e a matriz polimérica e
gue a fusdo do polietiieno verde durante o aquecimento da prensa forma uma

superficie mais lisa que as particulas de madeira.
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——— sum

Figura 8 - Microscopia eletrénica de varredura das superficies dos compdsitos Nt-Pt-PE (a), N-P-PE
(b), Nt-Pt-PE (c) e N-P-PE (d).

As imagens do MEV exibem alguns espacos vazios entre as particulas de
Pinnus Elliottii e casca de noz-peca com a matriz termoplastica (Figura 8a e 8c).
Ressalta-se que os compdésitos elaborados na presente pesquisa ndo possuem
compatibilizante sintético entre a matriz e os enchimentos. Pode-se observar que os
compdésitos que possuem particula de pinus (Figura 8a, b, c e d) apresentaram maior
homogeneidade, podendo explicar os maiores valores encontrados para propriedades
mecanicas de tragao e dureza descritos na se¢ao anterior. Alguns autores (FIRMINO
et al. 2017; GRISON el al., 2015; BATTISTELLE et al. 2014) relataram em seus
trabalhos que compdsitos com maior compatibilizacédo e, consequentemente, menos
espacgos vazios apresentam melhores propriedades mecéanicas. De acordo com
SarKhel e Choudhury (2007), os maiores valores de propriedades mecanicas de
compaositos onde os reforgos foram tratados em comparagcado com os compdsitos que
nao tiveram seus agentes de reforco tratados € causado pela melhoria da adeséo

fibra-matriz, resultante do tratamento compatibilizador.
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5.4 Andlise dinamica mecéanica (DMA)

Na analise dindmica mecéanica realizada na presente pesquisa, em
temperaturas positivas, podemos observar duas propriedades importantes, o modulo
de perda e o modulo de armazenamento (Figura 9). Para todos os compoésitos
produzidos com a madeira de pinus e a casca de noz, o médulo de armazenamento
decresceu linearmente com o aumento da temperatura. Para o médulo de perda,
pode-se observar para os compésitos N-PE, Nt-PE e Nt-Pt-PE um acréscimo ou
estabilizacdo de modulo entre 60 e 80 °C. Segundo Kajiyama et al. (1973) e Suehiro
et al. (1979), essa estabilizac&o pode estar associada com a mobilidade das unidades
das cadeias poliméricas dentro da fase cristalina dos compadsitos, sendo associada a

um processo de cisalhamento interlamelar.
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Figura 9 - Andlise dindmico mecéanica dos compdsitos, (a) mdédulo de perda (b) mdodulo de
armazenamento.

Em relacdo ao modulo de armazenamento, em diversas pesquisas comprovou-
se que a insercdo de materiais lignocelulésicos causa um acréscimo em relagdo a
matriz in natura (Missio et al. 2017). Nesta pesquisa o maior valor para o médulo de
armazenamento foi obtido para o compdésito P-PE na temperatura de 30 °C. Verificou-
se que o pré-tratamento térmico nado foi satisfatorio para esta propriedade, em que os

compdsitos com este tratamento obtiveram propriedade inferior.
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5.5 Anédlise termogravimétrica (TGA)

Os seis compositos foram analisados quanto a sua degradacédo térmica a uma
temperatura de 200 °C a 600 °C conforme mostra a Figura 10. Todos os compdsitos
apresentam decomposicdo térmica semelhante, a Figura 10b apresenta a
porcentagem de perda de massa dos compositos em funcédo da temperatura. Como
pode ser visto na figura, as curvas para cada tipo de compdsito sdo semelhantes,
dispondo de faixas de temperatura muito proximas. No entanto, as perdas de massas
para cada tipo de compdésito apresentaram diferencas, que foram maiores
principalmente na fase de estabilizacdo da perda de massa, apés a fase de

degradacéo, ou seja, acima de 480 °C.
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Figura 10 - Primeira derivada termogravimétricas (a) e massa (b) dos compdsitos produzidos.

Para determinar as temperaturas inicial e final e a decomposicdo maxima das
amostras, e permitir caracterizar cada estadgio de degradacdo térmica, as curvas
dW/dT foram obtidas em func&o da temperatura, conforme mostrado na Figura 10a.
Nesta figura, observa-se uma sobreposi¢cdo nos estagios parcialmente degradados,
fato atribuido devido aos diferentes componentes da serragem de pinus e da casca
de noz de se degradarem em faixas de temperatura relativamente sobrepostas.

Um primeiro pico de degradacgéo térmica ocorre em torno de 370 °C (Figura
10a), sendo relacionado a degradacdo da celulose dos materiais lignocelul6sicos
(Missio et al. 2015). O pico de degradacéo da lignina, que ocorre apos o da celulose
para materiais lignocelulésicos, néo foi nitido no termograma, principalmente devido

ao maior pico que ocorreu posteriormente em 483 °C. Conforme detalhado na parte
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de caracterizacdo quimica, a degradacdo da lignina € mais lenta do que os demais
constituintes dos materiais lignocelulésicos, ocorrendo em uma amplitude maior de
temperatura e com baixa perda de massa, sendo também mais estavel termicamente.
Em termos de massa residual a 370 °C, entre parénteses, verificamos para o0s
compositos N-PE (79,6%), Nt-PE (80,7%), P-PE (72,7 %), Pt-PE (76,5 %), N-P-PE
(74,4%) e Nt-Pt-PE (77,9%) que a insercdo da casca de noz diminuiu a perda de
massa, fenbmeno que se atribui ao maior teor de lignina presente na constituicao
quimica deste produto.

O segundo pico de degradacdo térmica ocorre a aproximadamente 483 °C,
estando relacionado a degradacédo da matriz, o polietileno verde. Valor préximo ao
como detectado por Vieira (2021) em estudo semelhante utilizando o PE verde e por
Araujo (2018), onde a fase de perda de massa ocorreu em torno de 475°C. O
compadsito com noz pré-tratada apresentou este pico a 487°C, um pequeno acréscimo
em comparacdo com 0 composito com serragem de pinus. Em termos de massa
residual a 600 °C, da mesma forma que para a temperatura de 370 °C, os compaositos
com casca de noz apresentaram maiores massas residuais; N-PE (12,9%), Nt-PE
(13,6%), P-PE (5,8%), Pt-PE (7,5%), N-P-PE (11,4%) e Nt-Pt-PE (14,9%). Em relacdo
a estabilidade térmica da casca de noz, Abatti (2019) por meio da curva
termogravimétrica constatou que o pé de casca de noz-peca apos seca em estufa,
sofre uma degradacdo em trés estagios. O primeiro estagio ocorre em até 150 °C e
reflete a umidade residual. Em torno de 300 °C ocorre o segundo pico, indicando a
degradacédo da hemicelulose. O terceiro a 350 °C seria relativo a degradacdo da
celulose, que leva a formagéo de substancias combustiveis volateis e produtos a base
de carbono. Uma quarta perda ocorre de 400 a 600 °C pela degradacao da lignina.
Tais faixas de degradagao também foram comprovadas por Medrano et al. (2016).

5.6 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR)

Os espectros das matérias-primas e dos compositos podem ser visualizados
na Figura 11. Observa-se uma banda larga em 3300 cm* caracteristica de vibragéo
de alongamento O-H e das ligacbes de hidrogénio presentes nos grupos hidroxila da
casca de noz-pecé e da serragem de pinus (Figura 11a). As bandas em 2920 cm™ e

2860 cm™? sdo referentes a estiramentos C-H ligados aos grupos C-H e C-H2
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provenientes da celulose e hemicelulose presentes na casca de nozes peca. Para o
polietileno verde, nos picos 2860 e 2920 cm™ temos uma das principais bandas de
caracterizacdo, ligacdes C-H alifaticas, angulares de C-Hz (1470 — 1430 cm-1) e
angulares de cadeia —(CH2)n— (790 — 720 cm'!) (MEDEIROS, 2018).
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Figura 11 - Espectro infravermelho da casca de noz-pecd, serragem de pinus e polietileno verde (a) e
dos compdsitos produzidos (b).

Para casca de noz e serragem de pinus, os picos 1600 cm™ é atribuido ao
estiramento C=0 de &cidos carboxilicos, ésteres, aldeidos e cetonas (DOTTO, 2017).
O aparecimento do pico de menor intensidade em 1377 cm™ esta relacionado a
ligacbes C-O, pertencentes a grupos fendlicos (LIMA, 2008; SPINACE, 2009). O
padrdo de varios picos é uma caracteristica dessas ligagbes em diferentes tipos de
fendis, indicando que a casca de nozes é rica em polifendis (VILLARREAL-LOZOYA,
2007). A banda em 1032 cm é atribuida a vibracéo do grupo C-O e -OH dos materiais
lignocelulésicos (LIU, 2009).

Para os compaositos (Figura 11b), picos correspondentes aos grupos funcionais
presentes nas hemiceluloses de ambos os materiais lignoceluldsicos (residuos de noz
e pinus) sdo observados em 1715 cm (estiramento C=0) e em 1240 cm™ (vibragdo
de estiramento C-O) nas hemiceluloses. A intensidade do pico em 892 cm
(frequéncia do grupo C1 em celulose e hemiceluloses) aumentou ligeiramente em
funcdo de particulas adicionais de pinus. O comportamento deste pico esta
relacionado ao aumento do teor de polissacarideos com o aumento das particulas de

pinus nos compaositos (MATTOS et al. 2014). O acréscimo no teor de hemiceluloses
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gera um composito mais hidrofilico. Neste sentido, podemos observar que presenca
de grupos O-H livres nos compdésitos em que as matérias-primas sofreram pré-
tratamentos é menor, isto é, o pico 3300 cm™ é de menor intensidade, o que corrobora
com a andlise quimica via Umida descrita anteriormente. Esta diminuicdo dos
grupamentos hidrofilicos era o objetivo do pré-tratamento, para possibilitar uma
melhor interacdo entre a matriz plastica apolar e com residuos lignocelulésicos. Nao
foram encontrados novos picos nos compdsitos, apenas sobreposicdes ja observadas
nos materiais precursores, sugerindo que apenas uma simples conformacéo fisica
entre os componentes ocorreu durante a moldagem, sem ligacbes quimicas, similar

ao encontrado por Missio et al. (2017).

5.7 Comportamento em agua

O comportamento em agua através das propriedades do teor de umidade de
equilibrio (TUeq), da absorcdo de agua (AA), do inchamento em espessura e da
molhabilidade estao representados na Figura 12). Através da Figura 12a, verificou-se
que os teores de umidade foram menores nos compositos em que suas matérias-
primas passaram pelo processo de termorretificacdo. Essa relacao ja foi descrita em
estudos pregressos (DEL MENEZZI; TOMASELLI, 2006; WELZBACHER ET AL.,
2007; AKYLKDIZ; ATES, 2008; GUNDUZ et al., 2008; ROWELL et al., 2009; BAL;
BEKTAS, 2012; BATISTA, 2012; CALONEGO et al., 2012; CADEMARTORI et al.,
2013b), que detalharam que a diminuicdo estda atrelada ao decréscimo dos
grupamentos O-H das hemiceluloses. Podemos observar que esses resultados estao
de acordo com os apresentados na espectroscopia do infravermelho e também na
analise quimica via imida, apresentadas anteriormente.

O composito Nt-Pt-PE apresentou o menor valor de absorcdo de agua,
direcionando ao efeito do decréscimo da acessibilidade dos grupamentos O-H (Figura
12b). Entretanto, ndo houve uma tendéncia para os demais compdsitos, sendo que
depois de 120h de exposicao, todos os compdsitos tiveram valores de absorcédo em
agua menores que 10%. Resultados similares de baixa absorcdo de &gua em
compaésitos poliméricos foram relatados na literatura (MATTOS et al. 2014; MISSIO et
al. 2017; YAMAJI; BONDUELLE, 2004, PROTZEK, 2017).

Os inchamentos em espessura dos compadsitos variaram de acordo com o

tempo em gque eles foram expostos a agua, similar ao que foi observado para a
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absorcdo em agua. Pela Figura 12c nota-se que a termorretificacdo nao foi um fator
determinante no inchamento em espessura dos compositos. Nas primeiras doze horas
0s compositos termorretificados apresentaram um inchaco maior que 0S nao
termorretificados, mas depois de vinte quatro horas ocorreu uma grande variagao.
Neste sentido, ndo € possivel afirmar se os tratamentos térmicos causaram alteracdes
nas propriedades de absorcdo em agua ou inchamento em espessura, embora o
processo de termorretificacdo para as cascas de noz tenha alterado fortemente o
comportamento com a agua dos compositos N-PE e Nt—PE. Importante ressaltar que
o0 pré-tratamento foi realizado em baixa temperatura, ocasionando pequenas

alteraces quimicas.
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Figura 12 - (a) Teor de umidade, (b) Inchamento em espessura, (¢) Absorcao de 4gua dos compdésitos
e (d) angulo de contato.

Analisando os dados encontrados pelo teste de angulo (Figura 12d) notam-se
angulos de contato ligeiramente menores nos compdsitos em que o residuo

lignoceluldsico passou pelo tratamento de termorretificacdo. Pode-se observar que o



50

maior angulo de contato encontrado foi de 86° para o compdésito N-PE, e os menores
para os compoésitos com serragem de pinus. Os autores acreditam que esses valores
podem estar relacionados com uma boa homogeneizacdo entre a matriz e 0s
materiais lignocelulésicos, visto que os angulos sdo estaveis em 60 segundos de
ensaio de molhabilidade. A absorcao da gota pelo compdsito se daria, em um modelo
ideal, nos materiais lignocelulésicos ou fissuras na superficie dos compadsitos,
causando alteracdes bruscas nos valores do angulo. J4 que de fato pode-se observar
a diminuicdo do angulo em todos os compdsitos, comparado ao PE puro. Neste
sentido, acredita-se que 0s compdsitos aqui produzidos apresentaram boa
homogeneizacéao fisica. Resultados similares do angulo de contato em compdsitos
poliméricos ja foram relatados na literatura (MISSIO et al. 2017; MATTOS et al. 2014;
HAMEED et al. 2007).
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6. Consideracdes finais

Apoés a execucado e analises da atuacao das matérias primas lignoceluldsicas
utilizadas nos compdésitos, algumas conclusdes foram alcancadas.

A termorretificagcdo das matérias-primas fez com que diminuisse o teor de
umidade dos compadsitos, constatando que essa reducao foi principalmente associada
a diminuicdo do grupo hidroxila presente na hemicelulose, tal fato foi corroborado na
analise de FTIR onde pdde-se observar a presenca do grupo hidroxila livre em todos
0s compositos e um pico de banda larga de pico 3300 cm™, que se apresentou de
menor intensidade.

As absor¢des de agua nos compdésitos poliméricos foram bastante variaveis,
assim como nos inchamentos em espessura. Além disso, identificou-se que a
termorretificagcdo néo foi um fator determinante no inchamento em espessura dos
compaositos. Logo, os angulos de contato foram ligeiramente menores nos compositos
onde o residuo passou pelo tratamento térmico.

Foi possivel perceber que néo existiu diferenca para a resisténcia e modulo de
elasticidade em flexdo estatica nos compdésitos tratados e que, quando introduzidos
0os enchimentos de pinus e noz no PE verde, a resisténcia a tracdo foi impactada
positivamente. No que se refere a dureza Shore, os compdsitos englobando os
residuos de pinus, alcancaram maiores resultados.

Através do MEV foi possivel verificar que existiu uma area bem definida de
interacdo entre as particulas dos residuos lignocelulésicos e a matriz polimérica.
Ressalta-se que os compositos com particulas de madeira de pinus apresentaram
maior homogeneidade, explanando os maiores valores de propriedades mecanicas
para tracao e dureza.

Na anadlise dindmica mecanica, observou-se que todos 0s compdsitos
produzidos com a madeira de pinus e a casca de noz, o médulo de armazenamento
decresceu linearmente com o aumento da temperatura, verificando que para esta
propriedade, a termorretificacdo ndo foi satisfatéria. Ja na analise termogravimétrica
constatou-se que todos os compdsitos exibiram decomposicdo térmica semelhantes.

Com excecao do composito N-P-PE, todos os outros apresentaram densidade
superior a 0,97 g/cm3, corroborando a teoria de que o processo de tratamento térmico

beneficiou a compactacdo dos compésitos no decorrer da prensagem. Com isso, 0s
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compositos obtidos a partir de tais residuos lignocelulosicos sdo materiais passiveis

de utilizacdo como WPCs estruturais.
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