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RESUMO

Visando a reutilizacdo de residuos provenientes do consumo de pinh&o, este trabalho teve por objetivo
confeccionar compésitos pela incorporagéo da casca de pinhdo em polimeros termoplastico e termofixos.
As matrizes utilizadas foram a ureia formaldeido, fenol formaldeido e polipropileno, onde as resinas
termofixas foram adicionas em 20 e 30% e a matriz termoplastico sob carga de 50 e 60%. Utilizou-se
prensagem e injecao para a os compdésitos termofixos e termoplasticos, respectivamente. Os compdsitos
termoplasticos apresentaram menor teor de inchamento e absorgdo de dgua e maiores propriedades
mecanicas. Além disso, os compodsitos termoplasticos apresentaram maior estabilidade térmica.
Independentemente da matriz, 0 aumento da carga de polimero diminuiu a absor¢gdo de agua e
inchamento em espessura, assim como aumentou as propriedades mecanicas.

INTRODUGAO

O pinhado é normalmente utilizado como fonte alimenticia, tanto transformando o endosperma em farinha
ou cozinhando-o diretamente. Em ambos casos, a casca do pinhdo, a qual é equivalente a 20% em
massa do pinh&o inteiro, é dispensada como residuo. As ultimas estatisticas referentes ao comercio de
pinhdo apontam a venda de 3.4 mil toneladas de pinhdo ao ano, apenas considerando os principais
mercados varejistas das Regides Sul e Sudeste do Brasil (CEAGESP em Sao Paulo e CEASA na Regiéo
Sul) [1]. Consequentemente, cada ano este mercado movimenta a soma de 700 toneladas de residuo
sem nenhuma prospecc¢éo de agregacéo de valor.

Uma oportunidade interessante para o reaproveitamento deste residuo € a sua utilizagado para o preparo
de compositos poliméricos. Diversos residuos agroflorestais vem sendo aplicados neste sentido, tais
como a biomassa de bagaco de cana, banana, sisal, algoddo, madeira, girassol, casca de pupunha,
entre outros [2-4]. O principal objetivo da incorporacao de biomassa em polimeros é a confecgao de
materiais compdsitos de baixo custo e com propriedades melhores ou semelhantes a de polimeros
puros.

Considerando o alto consumo de pinh&o, qualquer tentativa de melhorar a utilizagdo da casca do pinhdo
adicionara valor a cadeia produtiva da Araucaria angustifolia. Devido a restricdo do uso da madeira desta
espécie, esta estratégia de valorizacdo do pinhdo pode incentivar a producédo e conservacédo desta
espécie. Desta forma, este trabalho em por objetivo confeccionar compdsitos pela incorporagédo de casca
de pinhdo em polimeros termoplastico e termofixos.

MATERIAIS E METODOS

A casca de pinhao foi coletada na propriedade da Embrapa Florestas. O material foi seco a 103+2°C até
massa constante, moida em moinho de facas tipo Wiley e peneirada para 40-60 mesh. Os polimeros
utilizados foram o fenol formaldeido, ureia formaldeido e polipropileno. Os compdésitos foram preparados
visando a maior incorporagéo possivel de casca de pinhao.

Para os compositos termofixos utilizou-se emulsdo de parafina a 1% (0.25% em massa de particulas),
sulfato de amoénia a 25% como catalisador (4% sob massa de polimero) e 20 ou 30% de resina ureia ou
fenol formaldeido. As misturas foram preparadas em um homogeneizador termo cinético (30 segundos a
1500 rpm e 30 segundos a 3000 rpm) e moldadas por prensagem a 120°C por 5 minutos a 4 MPa
utilizando uma prensa hidraulica eletricamente aquecida.

Para os compodsitos termoplasticos foram feitas misturas de 60/40 e 50/50 em massa de
polipropileno/casca de pinhao. Este material foi misturado em um homogeneizador termo-cinético a 3000
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rpm até obter a fusdo do polimero, ao qual foi subsequentemente inserido em uma injetora vertical
operando a 60 Bar e 189°C.

A densidade dos compésitos foi obtida segundo a ASTM D792-08, enquanto que os testes de absorgéo
de agua e inchamento em espessura foram conduzidos de acordo com a norma ASTM D 570-98. A
performance mecanica foi avaliada em testes de flexdo mecanica orientados segundo a norma ASTM D
790-10. Cinco repeti¢des foram utilizadas em casa teste.

Analises de termogravimetria foram conduzidas nos compositos obtidos. Para isso utilizou-se um
equipamento Shimadzu DTG-60H, operando sob atmosfera inerte de N, (fluxo de gas de 50 mL/min),
intervalo de temperatura de 25 a 600°C e taxa de aquecimento de 10°C/minuto.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A densidade dos compdsitos aumentou de acordo com o aumento da proporgéo de polimero, o que deu-
se devido a densidade das matrizes (PP = 0.94; UF = 1.33; FF = 1.25 g/cm?®) serem mais elevadas que a
densidade das particulas de casca de pinhdo (0.60 g/cm?). Os compdsitos de polipropileno apresentaram
maior densidade, o que deve-se a menor carga de particulas destes compdsitos (Tabela 1).

Tabela 1. Propriedades fisicas e mecanicas dos compositos de casca de pinhao

Amostra %AA(48h) %IE (48h) E;G;;?:S)ade ;{ :)(sélztt?pﬂc;a;) @ I(\:/IC:)
PP60/CP40  0.66 + 0.07 1.93 +0.20 0.94 £ 0.04 27.6+2.31 2279.5 +270.20
PP50/CP50  1.12+0.16 2.19+0.49 0.88 +0.03 22.7+534 2111.7 £ 607.56
UF20/CP80  53.6 + 5.21 22.8 +0.31 0.58 +0.02 12.8 +2.9 1259.2 +320.7
UF30/CP70 39.2+9.70 16.0 £ 3.30 0.64 £ 0.01 14.7+53 1527.1 + 216.6
FF20/CP80  53.2+10.21 14.7 £1.51 0.66 + 0.01 9.9+3.0 1314.0 £ 220.8
FF30/CP70 454 +2.82 9.3+1.11 0.72 £ 0.01 18.8+8.7 1671.9 + 665.5

PP = polipropileno; UF = ureia formaldeido; FF = fenol formaldeido; CP = casca de pinh&o; os numeros
s&o equivalentes a propor¢ao percentual em massa de cada componente.

A absorgdo de agua e inchamento em espessura foi extremamente menor para os compédsitos com
polipropileno (em torno de 30 a 50 vezes menor). Para Rowell [5], a alta higroscopicidade das resinas UF
e FF torna os compositos feitos a partir destas matrizes inapropriados para aplicacbes externas.
Entretanto, o aumento da proporgéo de resina nos compositos diminuiu os valores de %AA 4gn) € %IE (4an)
(Tabela 1), o que ocorreu porque mesmo sendo hidrofilicas estas resinas sdo menos higroscépicas que
as particulas de pinhao.
O aumento na proporgao de UF e FF nos compdsitos termofixos aumentou a resisténcia a flexao estatica
bem como o modulo de elasticidade (MOE). O mesmo comportamento foi observado para os compdsitos
termoplasticos. Novamente os compdsitos injetados de polipropileno e casca de pinhdo apresentaram
melhor performance mecéanica quando comparado aos compdsitos termofixos, chegando a apresentar o
dobro de resisténcia mecanica.
As curvas termogravimétricas dos compdsitos apresentam caracteristicas bem distintas. A casca de
pinhdo apresentou trés eventos de perda de massa. O primeiro ocorreu até 100°C e é relacionado a
dessorcdo de agua da biomassa; o segundo entre 340 e 450°C ocorreu devido a decomposi¢ado térmica
da holocellulose presente na biomassa; o Ultimo, acima de 450°C, deu-se devido a decomposigéo
térmica da lignina (Figura 1)
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Figura 1. Curvas termogravimétricas para os compositos termoplasticos (a) e termofixos (b) (PP =
polipropileno; UF = ureia formaldeido; FF = fenol formaldeido; CP = casca de pinh&o; os numeros sao
equivalentes a proporgao percentual em massa de cada componente).

Os compésitos de polipropileno apresentaram eventos de perda de massa a temperaturas mais elevadas
do que da casca de pinhdo in natura, bem como menor perda de agua ao inicio da curva (Figura 1a). Isto
deu-se devido a alta estabilidade térmica do polipropileno [4] quando comparada a casca de pinhdo. Ja
0s compositos termofixos apresentaram estabilidade térmica muito semelhante a casca de pinhao in
natura, entretanto a perda de massa relativa a decomposigéo térmica da lignina ocorreu a mais altas
temperaturas. Isto provavelmente ocorreu devido a um entrecruzamento das resinas termofixas com as
estruturas fendlicas da lignina.

CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos neste estudo concluiu-se que é possivel confeccionar tanto compdésitos
termofixos como termoplasticos utilizando casca de pinhdo. Observou-se que as matrizes termofixas
propiciam maior inser¢do de casca de pinhdo comparado a matriz termoplastica. Entretanto, os
compositos termoplasticos apresentaram menor teor de inchamento e absorgdo de agua e maiores
propriedades mecéanicas. Além disso, os compdsitos termoplasticos apresentaram maior estabilidade
térmica.
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