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RESUMO

O polipropileno (PP) reciclado e a casca de café sdo residuos que contribuem
negativamente com o meio ambiente, tendo em vista a sua producao e descarte no Brasil. O PP
é um dos polimeros mais fabricados no Pais, contudo, o PP reciclado ndo possui as mesmas
propriedades do material inicial, pois, a cada ciclo de reciclagem, o material sofre com perdas
de propriedades, o que faz com que ele seja comumente descartado, gerando toneladas de
residuos ao meio ambiente. No caso da casca de café, a quantidade de residuos gerados no
beneficiamento dos gréos é equivalente a quantidade de café produzido, o que é particularmente
problematico para o Brasil, que tem uma posicdo de destaque na economia mundial do setor
cafeeiro. Desta forma, este trabalho teve como objetivo avaliar o efeito da utilizagio de biochar,
obtido da casca de café, sobre as propriedades de compositos poliméricos produzidos com
matriz de PP reciclado. Os tratamentos se diferenciaram pela porcentagem de biochar presente
na matriz de PP (0, 20 e 30%) e pela temperatura de reacdo para producéo de biochar (450 e
500°C). Para investigar as propriedades finais foi realizado termogravimetria (TGA),
calorimetria de varredura diferencial (DSC), espectroscopia de infravermelho (FTIR), difracéo
de raio X (DRX), angulo de contato, microscopia eletrénica de varredura (MEV), ensaio de
densidade e ensaios mecanicos de flexdo e tracdo das amostras. Como resultado obteve-se
melhora nas propriedades térmicas dos compdsitos em relacdo a temperatura de degradacao e
quantidade de cinzas, a amostra que teve destaque nesse requisito foi a amostra que continha
30% em peso de biochar tratado a 450°C. As temperaturas de cristalizacdo se mantiveram
semelhante ao do PP reciclado, porém o DSC apresentou reducao nos valores de entalpia de
fusdo e cristalizacdo para todos os compdsitos. A fracado cristalina das amostras detectadas pelo
DRX apresentaram queda para todos 0s compdsitos devido a estrutura amorfa do biochar.
Através do FTIR foi detectado que todos os espectros sofreram reducdo com a adi¢do de
biochar, sendo mais evidente tal padrdo nas amostras com maior temperatura de pir6lise, o que
comprovou a diminuicdo na quantidade de grupos de superficie, além disso, ndo houve
nenhuma nova reacdo quimica com a adicéo de biochar a matriz. O angulo de contato comprova
os resultados de FTIR evidenciando que ndo houve ligacbes OH entre 0s materiais. As
propriedades mecanicas dos materiais foram reduzidas com o acréscimo de biochar devido a
falta de adesdo ao PP, ou seja, ndo houve boa ligagéo interfacial entre o reforco e a matriz. Por
fim, conclui-se que, a adicdo de biochar ao PP deve ser realizada quando é desejado o aumento
das propriedades térmicas do material.
Palavras-chave: Materiais poliméricos, Casca de café, Materiais modificados termicamente,

Residuos, Compdsitos poliméricos.



ABSTRACT

Recycled polypropylene (PP) and coffee husks are residues that contribute negatively to the
environment, considering their production and disposal in Brazil. PP is one of the most
manufactured polymers in the country, however, recycled PP does not have the same properties
as the initial material, since, with each recycling cycle, the material suffers from loss of
properties, which causes it to be commonly discarded. , generating tons of waste to the
environment. In the case of coffee husks, the amount of waste generated in processing the beans
is equivalent to the amount of coffee produced, which is particularly problematic for Brazil,
which has a prominent position in the world economy in the coffee sector. Thus, this work
aimed to evaluate the effect of using biochar, obtained from coffee husks, on the properties of
polymeric composites produced with recycled PP matrix. The treatments were differentiated by
the percentage of biochar present in the PP matrix (0, 20 and 30%) and by the reaction
temperature for biochar production (450 and 500°C). To investigate the final properties,
thermogravimetry (TGA), differential scanning calorimetry (DSC), infrared spectroscopy
(FTIR), X-ray diffraction (DRX), contact angle, scanning electron microscopy (SEM), density
test and mechanical tests of flexion and traction of the samples. As a result, there was an
improvement in the thermal properties of the composites in relation to the degradation
temperature and amount of ash, the sample that stood out in this requirement was the sample
that contained 30% by weight of biochar treated at 450°C. The crystallization temperatures
remained similar to the recycled PP, however the DSC showed a reduction in the melting and
crystallization enthalpy values for all composites. The crystalline fraction of the samples
detected by XRD showed a decrease for all composites due to the amorphous structure of the
biochar. Through the FTIR it was detected that all spectra suffered reduction with the addition
of biochar, being more evident this pattern in the samples with higher pyrolysis temperature,
which proved the decrease in the amount of surface groups, in addition, there was no new
reaction chemistry with the addition of biochar to the matrix. The contact angle proves the FTIR
results showing that there were no OH bonds between the materials. The mechanical properties
of the materials were reduced with the addition of biochar due to the lack of adhesion to the PP,
that is, there was no good interfacial bond between the reinforcement and the matrix. Finally,
it is concluded that the addition of biochar to PP should be performed when it is desired to
increase the thermal properties of the material.

Keywords: Polymeric materials, Coffee husks, thermally modified materials, Waste,
Polymeric composites.
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1.INTRODUCAO

Desde o século XIX o Brasil é conhecido pela sua histéria com o café, sendo
considerado na atualidade o maior produtor e exportador mundial de café, além de ser também
0 maior consumidor da bebida, o que leva o Brasil a uma importante posi¢cdo na economia
mundial do setor cafeeiro. A estimativa da producdo de café para o0 ano de 2023 é de 54.944
mil sacas beneficiadas no Brasil, aumento de 7% em relacdo ao ano de 2022 (Companhia
Nacional de Abastecimento - (CONAB), 2023). Desta producao podemos citar dois tipos mais
populares de café, o Coffea Arabica e Coffea Canephora, sendo produzidos cerca de 17.508
mil sacas beneficiadas do Coffea Arabica, conhecido também como Conilon, e 37.435 sacas
beneficiadas do Coffea Canephora, popularmente conhecido como robusta (CONAB, 2023).

Tendo em vista a producdo de café brasileira é possivel estimar a quantidade de residuos
que sdo gerados, sendo o0 maior deles a casca de café. A quantidade de casca de café que é
gerada no beneficiamento dos gréos representa 50% da quantidade de café que é produzido
(BAQUETA et al., 2017), ou seja, se no ano de 2022 houve a produgéo de 50.920 mil sacas
beneficiadas de café (CONAB,2023) , conclui-se que, foram gerados aproximadamente 25.460
mil sacas de residuos.

Inimeras pesquisas tém sido realizadas em relagdo ao reaproveitamento da casca de
café, como por exemplo, adicdo de cinzas de casca de café como substituto de feldspato na
industria de matérias ceramicos a base de argila (ACCHAR et al., 2013), utilizacdo da casca de
café na producdo de painéis aglomerados (REINHARDT; BEKALO, 2010), producdo de
energia (DAL BO et al., 2019), cinza da casca de café como ativador alcalino com escéria de
alto-forno (LIMA et al., 2023), estabilizagdo do solo (MUNIRWAN et al., 2022) ,entre outras.
Essas pesquisas mostram como esse residuo tem potencial para ser explorado economicamente.
Uma das formas de reaproveitar o residuo gerado pela producdo do café é a utilizacdo desse
material como biomassa para producéo de biochar.

Devido as questdes econdmicas e de polui¢do ambiental em todo o0 mundo houve uma
grande demanda de materiais sustentaveis que fossem produzidos de forma renovavel para
substituir derivados do petroleo. Dentre esses materiais alternativos pode-se destacar o biochar,
que é composto por grande teor de carbono e obtido por meio de conversédo térmica de residuos
solidos de biomassa (DAS et al., 2016). Segundo Antonangelo eat al. (2019) as propriedades
do biochar irdo depender de fatores fisico-quimicos influenciados pela matéria prima, pirolise,
temperatura em que é feita a pirolise, taxa de aquecimento e tempo de residéncia. Alguns fatores

como quantidade de carbono, cinzas, area superficial e volume de poro aumentam em altas
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temperaturas, enquanto que as relagbes H/ C, O/ C e (O + N) / C diminuem em altas
temperatura de pirdlise (ELNOUR et al., 2019).

As propriedades do biochar, obtidas em funcdo das suas variaveis de producdo, irdo
influenciar em suas funcionalidades, mas em geral esse produto tem inimeras aplicacdes, entre
elas a utilizagdo como reforco para melhoria de propriedades em outros materiais
(VIVEKANANDHAN, 2020); utilizagdo na agricultura como corretivo para melhoraria de
carbono do solo (ROMBEL et al., 2022); utilizacdo como uma fonte de carbono barata e
ecologicamente correta em muitos campos, como catalise, célula de combustivel de carbono e
armazenamento de energia (ZHANG et al., 2019); entre outros.

Outro produto de grande importancia na economia brasileira sao os polimeros. No
ano de 2021 o pais atingiu a marca de 7,1 milhdes toneladas de producdo no ano (Associagédo
Brasileira da Industria do Plastico - (ABIPLAST), 2021).0Observa-se na atualidade a maior
quantidade da producdo dos polimeros polietileno (PE), polipropileno (PP), poliestireno (PS),
cloreto de polivinila (PVC), poliuretanos (PUR) e tereftalato de polietileno (PET) (LENS-
PECHAKOVA, 2021). Grande parte desses polimeros sdo feitos a partir de derivados do
petrdleo, ou seja, sdo polimeros sintéticos, e o descarte incorreto desse tipo de polimero leva a
sérios problemas ambientais tendo em vista que o tempo de decomposicdo desses materiais é
extremamente lento (JEON et al., 2021).

O polipropileno é um polimero sintético e esta entre um dos polimeros mais produzidos
no Brasil, podendo ser encontrado em diversos ramos da industria (DOSTALOVA et al., 2017).
Apdbs processado uma vez, esse polimero ira perder muito valor no mercado, tornando-o
economicamente menos atrativo (ROSLI; AHMAD, 2021). Comumente, esse polimero ndo é
reaproveitado pelas empresas, ou seja, reciclado, com isso hé a geracao de toneladas de residuos
desperdicados que impactam negativamente o meio ambiente e sua fauna. A partir disso,
materiais compositos se tornam uma excelente alternativa para aproveitar este residuo reciclado
e o tornar um material com propriedades similares ou ainda melhores do que o original, de
modo que seja possivel usar polimeros reciclados como matriz e reforgos naturais para uma
melhoria na estrutura desses materiais.

H4& estudos sobre influéncia de diferentes métodos de processamento e obtencdo de
biochar (ELNOUR et al., 2019), esclarecendo como suas propriedades influenciam no seu papel
como reforco em matrizes poliméricas, no entanto, ndo ha estudos que utilizem matriz
polimérica reciclada pds consumo e evidenciem seu comportamento perante a adi¢do de biochar
de casca de café como reforgo. Dessa maneira, este trabalho visa a obtencéo de materiais mais

sustentaveis ao produzir compositos poliméricos a base de PP reciclado e biochar produzido a
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partir de casca de café, residuos que sdo abundantes no Brasil, de forma que seja possivel
favorecer o meio ambiente ao aproveitar os residuos gerados e os transformé-los em novos
materiais. Assim, esse estudo tem como objetivo avaliar as intera¢cdes do biochar como um
reforco carbonaceo no polimero PP reciclado para obtencdo de um compdsito polimérico com
propriedades tecnoldgicas avancadas, de forma que possa impactar diretamente no meio

ambiente e na sustentabilidade financeira.

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Compositos Poliméricos

Um polimero pode ser definido como moléculas que possuem multipla repeticédo de
atomos e que estdo ligadas umas as outras por ligacdo covalente, de maneira que suas
propriedades possam ser mantidas com a adicdo ou remocdo de uma ou mais unidades
constitucionais, sendo 0 mondmero a matéria-prima para a producdo de um polimero (LOPES
et al., 2014). A adicdo de cargas a essa matriz polimérica produz os compositos poliméricos
que sdo a juncdo de dois ou mais materiais, a nivel macroscépico, com o intuito de formar um
novo produto com propriedades superiores em relacdo a estes materiais quando estavam
sozinhos, ou que pelo menos algumas propriedades de algum dos componentes possam ser
melhoradas (GUO et al., 2021).

Existem duas fases presentes na estrutura dos compdsitos poliméricos, uma fase
continua chamada matriz, representada pelo polimero, e a fase dispersa que ira dar propriedades
especificas ao composito, chamada de reforco (GAUDENCIO; SOUZA, 2015). A matriz é a
responsavel por dar estrutura ao composito, garantindo a coesdo e orientacdo da carga/reforgo
(HSISSOU et al., 2021). Quando se é utilizado fibras ou particulas, a matriz atua como 0 meio
em que a tensdo é distribuida para as fibras ou particulas e protege as fibras de danos
relacionadas a abrasdo mecénica e de rea¢des quimicas do meio ambiente, geralmente, ela é
responsavel por definir caracteristicas como o comportamento do material frente a uma
elevacdo na temperatura, uma vez que a fibra de reforco € capaz de suportar temperaturas mais
elevadas (CALLISTER; RETHWISCH, 2018).

Em uma matriz polimérica tem-se dois possiveis tipos de polimeros, os termoplasticos
e os termofixos, os termoplasticos sdo capazes de suportar altas e baixas temperatura,
amolecendo quando aquecidos e endurecendo quando resfriados, sendo esses dois processos

reversiveis, ja os termofixos sdo polimeros rigidos que ndo amolecem quando aquecidos e uma
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temperatura elevada pode causar a degradagdo do material devido ao rompimento das ligacdes
cruzadas que ele ird sofrer (HUANG et al., 2021).

Atualmente as matrizes termoplasticas se destacam por possibilitar a reciclagem do
composito, além de proporcionar ao produto uma maior tenacidade a fratura, maior resisténcia
ao impacto e maior tolerancia a danos. Dessa forma, o fato dessas matrizes possuirem cura
reversivel faz com que o composito final tenha mais alternativas de destino apds o seu uso,
como reciclagem seguida de uma nova aplicacdo para o produto e regeneracdo de regides
defeituosas por meio de aquecimento (LEVY NETO; PARDINI, 2016).

A fase dispersa de compdsitos poliméricos é considerada um material de enchimento,
quando reduz custos, ou reforco, quando aumenta propriedades mecanicas, sendo essa fase
constituida por fibras, particulas ou laminados, o tipo de reforco/enchimento ira depender das
caracteristicas desejadas para o material. Em geral, essa fase é mais forte e rigida quando
comparada a matriz, sendo ela a responsavel por suportar a carga aplicada ao material (RAJAK
etal., 2019).

Vérias fibras sintéticas sdo exploradas e usadas como refor¢co em matérias compositos,
entretanto, por se tratarem de fontes ndo renovaveis e pelo custo de fabricacdo dessas fibras
houve uma maior demanda por produtos que fossem renovaveis e equivalentes para criagao de
materiais compositos (VIVEKANANDHAN, 2020). Desse modo, refor¢os naturais de fibras
e/ou particulas tem ganhado cada vez mais atencao de pesquisadores, entre as vantagens obtidas
pelo uso de fibras naturais se destacam baixa densidade, produtos reciclaveis, baixo custo, bom
isolamento térmico e acustico, recursos renovaveis, estimulo de empregos na zona rural, entre
outros (MENDES et al., 2021). No entanto, reforcos obtidos a partir de biomassa possuem
estabilidade térmica limitada, o que restringe o potencial comercial de seus compdsitos, dessa
maneira, modificagdes quimicas sdo feitas com o intuito de aumentar a estabilidade térmica da
biomassa, como a pir6lise por exemplo, tornando essas fibras uma étima opcéo para serem
utilizadas como reforgo em materiais compositos (VIVEKANANDHAN, 2020).

O processamento de materiais compositos de matrizes poliméricas termopléasticas pode
ser feito de diversas formas, no geral tal processamento se baseia no procedimento de extrusao
e/ou injecdo, tendo uma composicao definida do reforco/matriz. O polimero é fundido de forma
que os reforgos consigam ser impregnados a ele, posteriormente ele é resfriado para que seja
definida a geometria final do produto ( LEVY NETO; PARDINI, 2016) . A Figura 1 a seguir

ilustra a incorporacéo de reforgos a matriz.
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Figura 1 — Incorporagéo de reforgcos a matriz.
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Fonte: Levy Neto e Pardini (2016).

2.2 Polipropileno

Em relacdo a matriz polimérica, neste trabalho serd discutido sobre o polimero
polipropileno (PP). A histéria desse polimero teve inicio em 1954, na atualidade é um dos
polimeros mais produzidos no pais pois possui bom custo beneficio e tem inimeras
aplicabilidades, podendo ser utilizado na fabricacdo de embalagens de alimentos (NGUYEN et
al., 2021), copos plasticos (LOPES et al., 2019), brinquedos (FRISO et al., 2015), tampas de
garrafas PET (OLIVEIRA et al., 2021), entre outros. Dentre as caracteristicas gerais do PP tem-
se que este polimero é derivado do petroleo, pertencente a classe das poliolefinas e surgiu a
partir do craqueamento da Nafta. E uma resina termopléstica cristalina obtida por meio de
reacOes de polimerizacdo do monémero propeno, a criacdo deste polimero é feita a partir do
uso de catalisadores utilizando o sistema metalocénico ou Ziegler-Natta (MIGUEL et al., 2010).
Por se tratar de um polimero derivado do petrdleo, ele ndo possui boa degradacéo, o que o torna
um problema em relacdo ao meio ambiente quando seu descarte € feito incorretamente.
Entretanto, o fato dele ser um polimero termoplastico o possibilita de ser reciclado, tendo em
vista que ao ser aquecido pode se fundir e ser moldado novamente.

Esse polimero é formado por trés atomos de carbono e seis a&tomos de hidrogénio
(C3H6). A Figura 2 representa como € a estrutura molecular do mero do polipropileno. Na
estrutura do PP ha a presenca de um carbono assimétrico, segundo Dumont et al. (2016) por
variagdes na forma dos catalisadores utilizados, esse carbono ocasiona um encadeamento
polimérico de trés possiveis configuracfes: a isotatica, a sindiotatica ou a atatica. As posi¢oes
destes grupos influenciam diretamente nas propriedades do polimero, dentre essas

configuracdes, no PP isotatico todos os grupos metila dos monémeros estdo no mesmo lado em
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que a cadeia principal estd, esse tipo de PP é o que possui maior aplicacdo no mercado. No PP
sindiotatico, a forma em que os grupos metila estdo dispostos € alternada, logo, esse tipo de
configuracdo tem temperatura de sintese de 78°C, o que resulta em uma baixa empregabilidade
comercial. No polipropileno atatico, ha grupos laterais distribuidos aleatoriamente, resultando
em uma forma amorfa e de baixa resisténcia.

Figura 2 — Estrutura do mero do polipropileno.

e
CHs n

Fonte: Do autor (2023).

Segundo De Caéssia e Santos (2015) as propriedades do polipropileno, de maneira geral,
englobam facil processabilidade, baixo custo e baixa densidade, outras propriedades irdo
depender de alguns fatores como: grau de isotaticidade, cristalinidade, massa molar e tipo de
polipropileno. Em relagdo ao tipo do PP, pode ser dividido em 3 grupos: homopolimero,
copolimero heterofasico e copolimero randémico. Os mesmos autores afirmam que o
homopolimero ¢ “produzido somente com propileno, possui Tg de -10 °C e Tm entre 160 a 165
°C”, além disso, ¢ considerado um material mais rigido, cristalino, com boa resisténcia quimica,
elétrica e mecanica. O copolimero heteroféasico possui duas fases, na primeira ocorre a formacao
do homopolimero e na segunda ocorre a copolimerizacdo do eteno com propeno, por possuir
mais eteno esse copolimero possui uma fase elastomérica e essa parte emborrachada gera maior
absorcdo de energia no impacto, de forma que ha uma melhora quando comparado ao
homopolimero (KOOSHA et al., 2011). Por fim, o copolimero randdmico € obtido com a adi¢do
de eteno ao propeno, ele tem a mesma Tg do homopolimero PP, e uma menor Tm e solubilidade
gue o PP homopolimero, além do que, ele é mais resistente ao impacto do que o homopolimero
(DE CASSIA; SANTOS, 2015).

As propriedades termicas e mecanicas irdo depender das condicdes de cristalizacdo do
polimero. Em geral, a cristalinidade ir&4 depender da isotaticidade, ou seja, melhores condigdes
de cristalinidade sdo obtidas quando temos maior isotaticidade, o que gera uma alteragéo na
temperatura de fusdo, uma alteracdo nessas temperaturas influéncia diretamente nas
propriedades mecénicas desse material, um aumento da cristalinidade gera maior resisténcia ao
escoamento, além de um aumento de fluéncia e dureza (YULIANG et al., 2002).

Como visto anteriormente, ha alguns tipos de polipropileno, neste trabalho foi estudado o

PP de uso comercial utilizado para fabricacdo de tampas de garrafas, sendo este o copolimero
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heterofasico e o Polipropileno (PP) isotatico que é a configuracdo que proporciona maior
aplicabilidade comercial. Apos o reprocessamento desse polimero muitas dessas propriedades
sdo perdidas ou reduzidas, o que dificulta o uso deste residuo de forma comercial, pois, ao
reciclar esse material hd mudancas significativas em sua estrutura, de forma que, a cada ciclo
de reciclagem eles sofrem uma maior perda de propriedades (MOHAMMED et al., 2022).
Segundo Baniasadi et al., (2017), cristalinidade, orientacdo, tamanho dos cristalitos e
alinhamento das cadeias amorfas sdo alteracbes que podem acontecer na morfologia dos
polimeros pds-processos como recozimento térmico e estiramento, sendo essas mudancas
capazes de afetarem diretamente nas propriedades do material. Dessa forma, ocorre o descarte
desse polimero apds consumo por parte dos consumidores e comumente 0 mesmo ndo é

aproveitado pelas empresas, 0 que gera um severo impacto ambiental.

2.3 Residuos Poliméricos

A busca por produtos que sejam ecologicamente corretos tem se tornado cada vez maior
entre os consumidores da sociedade contemporanea, de forma que investir em uma economia
verde e sustentavel passou a ter um papel importante no planejamento estratégico de algumas
organizagOes. Dessa maneira, 0 aumento da consciéncia ambiental na sociedade tem levado a
um crescente interesse no desenvolvimento de alternativas para substituir materiais nédo
renovaveis, sobretudo produtos a base de petréleo (HUANG et al., 2021). O uso excessivo
desses itens gerou um grande problema ambiental devido a quantidade de materiais sintéticos,
principalmente materiais poliméricos (ZIA et al., 2021), que sdo descartados no meio ambiente
(JIANG et al., 2020.), acarretando em poluicéo dos solos (LIWARLSKA , 2021), gases tdxicos
a atmosfera (DAS et al., 2015) e poluigdo marinha (MANFRA et al., 2021).

Materiais sintéticos, em destaque o polimero polipropileno, ndo se decompdem com
facilidade na natureza (HUANG et al., 2021), esse material tem uma enorme dificuldade para
se decompor devido a sua estabilidade estrutural, de maneira que sua deterioragéo natural leva
um grande periodo de tempo (JEON et al., 2021). Como visto anteriormente, a produgéo desse
polimero tem um forte destaque no Brasil e infelizmente uma quantidade consideravel desses
residuos sdo diretamente descartados na natureza. Hahladakis et al. (2020) evidenciam esse
descarte excessivo em razdo de uma ma administracdo na fase de consumo e gestdo na fase
produtiva.

O Polipropileno esta entre os polimeros mais consumidos do Brasil, 17% em volume
dentro da producdo total do pais, dentro dessa producdo total apenas 20,3% dos polimeros sdo
reciclados de forma correta (ABIPLAST, 2021). Esse numero t&o baixo se deve a grande perca
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de propriedades que o polimero sofre apds cada ciclo de reciclagem, de forma que seu uso
comercial se torna menos atrativo (GIJISMAN ; FIORIO, 2023). Além da perda de propriedades,
outro fator que torna a reciclagem menos atrativa para as empresas, em especifico para empresas
que utilizam o PP como embalagem de alimento, é que esse material absorve fragrancias quando
entra em contato com determinadas substancias, desse modo, o material reciclado pode
apresentar caracteristicas odoriferas que o impossibilitam de ser utilizado quando em contato
direto com alimentos, fazendo com que a empresa tenha um gasto extra em relacdo a outros
materiais devido ao tratamento estipulado por autoridades sanitarias (PAIVA et al., 2021).

A partir da discussdo acima torna-se evidente que medidas devem ser tomadas em
relagdo a geragdo desses residuos, uma das formas sustentaveis de solucionar parcialmente esse
problema ambiental é a reutilizacdo do mesmo. Assim, uma manufatura sustentavel pode ser
um dos pilares para uma geracdo mais sustentavel, de forma que esses materiais possam ser

reaproveitados e que a qualidade do meio ambiente possa ser melhorada.

2.4 Residuos lignocelulésicos — Casca de café

A producgdo industrial do café se baseia em dois métodos de processamento para
remocao da casca, 0 método seco ou umido, no método seco é obtido a casca do café como
subproduto, enquanto no método Uumido € gerado também polpa, pergaminho, mucilagem e
agua residuais (CHALA et al., 2018). As Figuras 3 a 5 exemplificam os métodos de
processamento, os produtos gerados, e a estrutura do gréo de café.

Figura 3 — Métodos de processamento e produtos resultantes.

Cerejas de café frescas

Método molha@ (" Produtos /Método seco

\

gerados
Despolpacao >[ Polpa ] Secagem
Fermentacéo e Af/lucilagem e
lavagem agua residual
1 !
Secagem [ Casca ]‘ Descasque
Descasque e _( Pergaminho e
polimento 'L casca prata
|
K/ A 4
semente semente

Fonte: Chala et al., (2018).
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Figura 4 — Esquema das partes de um gréo de café.

Pele Pl

N

Semente

Pergaminho Mucilagem Pele prata

Fonte: Esquivel e Jimenez (2012).

Figura 5 — Subprodutos do café.

A. Polpa de café B. casca Cereja C. pele prata D. po de café

Fonte: Murthy e Naidu(2012).

Pesquisas mostram que no processamento do método imido a quantidade total de agua
necessaria para este fim varia entre oito a vinte mil litros por tonelada de café
(KULANDAIVELU; BHAT, 2012), impactando diretamente no consumo de agua do pais e
tornando-o um método menos atrativo. No Brasil, as cerejas de café sdo processadas
principalmente usando o método seco, o que gera anualmente toneladas de casca de café
dispostas no meio ambiente (FAN, 2003). Shemekite et al. (2014) relatam que, a casca do café
contém mais de 9% de compostos fendlicos e que a liberacdo direta desse residuo no meio
ambiente pode inibir o crescimento das raizes das plantas e aumentar as emissfes de gases de
efeito estufa por decomposicdo anaerdbica. Polidoro et al. (2018) explicam estes problemas
ambientais gerados em decorréncia do alto teor de cafeina, polifendis e taninos presentes na
composicdo da casca do café. Vale ressaltar que a quantidade de componentes e indices da casca
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do café podem variar de acordo com alguns fatores, como a espécie de café, a origem geogréfica
das cerejas e 0 método de processamento escolhido. Hoseini et al. (2021) evidenciam esse fato
mostrando que diferentes valores sdo obtidos em revisfes da literatura sobre a composicao
quimica da casca de café, a Tabela 1 demonstra os resultados que foram encontrados nessa
pesquisa.

Tabela 1 — Composicéo e propriedades fisico -quimicas da casca de café

Elementos (mg kg~1) Casca de café
Conteldo total de elementos inorganicos | 5000- 30 000
N 1720-1830
P 80
K 20 600
Ca 2210
Mg 790
Fe 260
Cu 20
Mn 60
Zn 10
B 91.4
1100
Se 0.19
Na 40

Fonte: Hoseini et al. (2021).

Além disso, em relacéo a sua composi¢do como residuo lignocelulosico, a casca de café
conta em sua estrutura com 24,5% de celulose, 29,7% de hemiceluloses, 23,7% de lignina e
6,2% de cinzas (MURTHY; NAIDU, 2012). No entanto, como citado anteriormente, tais
porcentagens podem sofrer variagbes em funcdo da matéria analisada, Sabogal et al.
(2022) relatam porcentagens de 44,81% para celulose, 23,65 % hemicelulose , 28,54% de
lignina e 1,8% de cinzas.

Devido a alta producdo de café no Brasil é possivel perceber a importancia do
aproveitamento deste residuo, entretanto ha uma certa dificuldade em encontrar meios que
sejam sustentaveis e econdmicos para os produtores de café. Algumas pesquisas mostram que
0 uso direto desses subprodutos para racdo animal ndo foi possivel devido aos fatores
antifisiologicos e antinutricionais (como taninos e cafeina) que este residuo apresenta em sua
composicdo (ESQUIVEL; JIMENEZ, 2012). Fan (2003) ja propds o uso deste residuo para
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fins como silagem, compostagem aerdbia, producdo de biogéas, producgdo de etanol, vinagre,
proteina unicelular, enzimas, biopesticidas e probioticos, no entanto, esses meios ndo obtiveram
retorno pois em escala industrial ndo sdo economicamente viaveis, limitando o uso do residuo.

Atualmente, esse material ndo tem valor comercial, apesar de haver algumas alternativas
de uso para este residuo, nem sempre elas sao aplicadas, o que leva ao descarte deste item, se
tornando um residuo industrial. Portanto, € de grande importancia contrapor para a alta
producdo cafeeira projetada nos proximos anos uma destinacdo adequada para os residuos
resultantes, de maneira que seja possivel sistemas de producdo e consumo mais sustentaveis.
Uma forma de aproveitar todo esse material é trata-lo termicamente, ou seja, usa-lo como
biomassa para producdo de biochar, produto com maior valor econémico e com inumeras

aplicacdes.

2.5 Biochar

O biochar é um material extremamente rico em carbono que é gerado através de um
processo de biomassa carbonizada. O termo biomassa trata-se de uma importante fonte de
energia gerada por meio de varias atividades humanas, dentre as biomassas podemos ter
residuos provenientes da madeira, de culturas agricolas, processamento de alimentos, entre
outras (PATTANAYAK et al., 2021). O processo de transformacédo da biomassa em biochar se
baseia em uma decomposicao térmica, que pode ser realizada via pir6lise, um dos processos
mais utilizados para este fim (YOGALAKSHMI et al., 2022) . A pirdlise trata-se de uma
conversdo termoquimica de biomassa, ela se baseia em aquecer o residuo, no caso deste trabalho
a casca de café, a uma temperatura extremamente alta (400 a 800°C) sob baixa atmosfera de
oxigénio, de modo que o produto ndo entre em combustdo e consiga atingir uma alta taxa de
carbonizacdo, gerando 3 produtos resultantes, sendo eles: biochar, bio-6leo e biogéas
(FIGUEIREDO, 2011).

Dentre os produtos gerados pela pirdlise, o bio-6leo e 0 biogas exigem mais processos
de purificacao antes de seu uso (ABOU et al., 2021). O bio-6leo pode ser usado para producéo
de energia e produtos quimicos (OMAR et al., (2021). O biogas ja possui menor interesse
econdémico em relagdo ao bio-0leo, tendo em vista que o custo do projeto pode se tornar inviavel
devido o tratamento que esse gas precisa passar para tratar as impurezas presente em sua
composi¢do (FIGUEIREDO, 2011), entretanto, o biogas pode ser utilizado para produzir gas
de sintese e tem potencial para ser utilizado como combustivel (AZETA et al., 2021). Ja o
biochar, tem inUmeras aplicacdes, ao compara-lo a outros materiais carbonaceos é possivel

perceber que ele se torna muito atrativo pois € mais econdmico e é considerado ecologicamente
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correto, ele se destaca principalmente por melhorias ambientais, como por exemplo,
recuperacgéo de solos agindo como adsorvente (NOVAK et al., 2019), redugédo da contaminagéo
ambiental por halogénios organicos (CUI et al., 2019), sequestro de carbono nos solos
(QAMBRANIA et al., 2017), combustiveis solidos (CABALLERO et al., 2020), producéo de
biocomposito (SRINIVASAN et al., 2015) , entre outras.

Embora o biochar tenha inimeras aplicacfes € necessario selecionar os procedimentos
corretos para garantir propriedades desejadas. A escolha da biomassa, temperatura de pirolise,
taxa de aquecimento e tempo de residéncia sao fatores que influenciam as caracteristicas fisico-
quimicas do material final e consequentemente suas propriedades (ANTONANGELO et al.,
2019).

A biomassa pode influenciar nas propriedades quimicas do material final, tendo em vista
gue a matéria prima influencia na quantidade de carbono e nutrientes disponiveis no biochar,
entretanto, a temperatura usada na pirdlise e as técnicas utilizadas para a producao do material
podem alterar essas caracteristicas (IPPOLITO et al., 2020). Isso acontece devido aos
compostos organicos que a biomassa é constituida (celulose, hemicelulose e lignina), pois, cada
um deles se comportam de modo diferente durante o tratamento térmico, influenciando até
mesmo no rendimento do produto final. Biomassas com maiores concentragdes de lignina
geram um maior rendimento de massa e biochar, enquanto que maiores concentracdes de
hemicelulose e celulose contribuem com um maior rendimento de gases condensaveis. A
explicacdo para esses rendimentos se deve a decomposi¢do desses componentes, a degradacédo
térmica da hemicelulose e da celulose acontecem em temperaturas na faixas de 220-315°C ¢
280-400°C, respectivamente, enquanto que a decomposicao da lignina comeca em torno de
200°C e pode acabar de se decompor até temperaturas mais altas como 900°C, dependendo do
tempo de residéncia (WEBER; QUICKER, 2018). Dessa forma, um dos principais fatores que
afetam o biochar final em relacdo a biomassa s@o os teores de celulose e lignina, além desses
dois fatores, temos um outro fator muito importante também, que é a umidade. As biomassas
que possuem baixo teor de umidade sdo mais adequadas para producdo de biochar, pois
elevados teores de umidade requerem uma maior quantidade de energia para a remocao da
umidade, dificultando o aumento da temperatura do material (TRIPATHI et al., 2016).

A partir da discussdo acima e de outros estudos sobre os parametros que influenciam o
produto final do biochar, é possivel perceber que a partir da temperatura aspectos importantes
sdo determinados, como por exemplo, a medida que a temperatura de pir6lise aumenta é
possivel prever uma maior quantidade de Carbono (C), Fésforo (P), Potassio (K), Célcio (Ca)

em sua composicdo, além de um aumento no teor de cinzas, pH, area de superficie especifica e
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uma diminuicdo do teor de Nitrogénio (N), Hidrogénio (H) e Oxigénio (O) (IPPOLITO et al.,
2020). Além disso, a temperatura também pode influenciar no rendimento de massa,
temperaturas na faixa de 500-800 ° C tem um rendimento maximo em torno de 30% (WEBER,;
QUICKER, 2018).

A taxa de aquecimento e o tempo de residéncia da pirdlise influenciam no rendimento
dos produtos também, quando selecionado o tipo de pir6lise que sera utilizada deve-se analisar
qual o produto € interessante ter um maior rendimento. Taxas de aquecimento mais altas
influenciam em uma diminuicdo no rendimento de biochar, pois ela esta atrelada a uma
fragmentacéo da biomassa, limitando a formagé&o de biochar. No que se diz a respeito do tempo
de residéncia, frequentemente, ele é dominado por outros fatores como temperatura e taxa de
aquecimento, o que faz com que se torne complicado definir um papel direto sobre as diferencas
dele na producdo de biochar, mas, geralmente, tempos de residéncia mais longos possibilitam
que os constituintes da biomassa reajam entre si, enquanto que tempos menores nao possibilita
isso, logo o rendimento de biochar € reduzido, além do rendimento, o tempo de residéncia
também influéncia nos poros do biochar, maiores tempos de residéncia proporcionam um
aumento no tamanho dos poros do biochar (TRIPATHI et al., 2016).

No que se refere ao tipo de pirdlise podemos classifica-la em a pirdlise lenta e réapida,
as pirdlises lentas sdo associadas a um longo tempo de residéncia e beneficiam a formacao de
carvdo, resultante de um maior tempo para conversdo. Nesse tipo de pirélise a biomassa é
pirolisada em temperaturas na faixa de 400-500°C. Em contrapartida, pirolises rapidas e um
menor tempo de residéncia levam a uma fragmentacdo mais rapida da biomassa e favorecem a
producdo de bio-6leo (YOGALAKSHMI et al., 2022). Ippolito et al. (2020) descrevem que
pirélises rapidas também favorecem a quantidade de Enxofre (S), Potéssio (K), Calcio (Ca) e
Magnésio (Mg) em relagdo a pirdlise lenta, porém, apesar desse favorecimento, eles relatam
que o tipo de pirolise tem pouca intervencao sobre o total de macroelementos do produto final,
sendo este fator mais atrelado a temperatura de pir6lise e a biomassa.

Ha diversos estudos sobre a utilizacdo do biochar e sua composicdo, entretanto, ha
poucas pesquisas relacionadas a utilizacdo desse material como reforco em materiais
polimeéricos para melhoria das propriedades. Atualmente, a utilizagcdo do biochar como um
componente de reforco em compositos poliméricos tem recebido uma maior atencéo devido a
melhora no desempenho que este material pode trazer ao composito final, de forma que, quando

selecionado corretamente é possivel direcionar as propriedades desejadas no composito final.
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2.6 Compositos poliméricos com reforgo de biochar.

A demanda por materiais renovaveis aumenta cada vez mais devido a crescente
preocupacdo ambiental (ISLAM; SHAHJALAL, 2021). Com isso, o estudo de compdsitos
feitos a partir de materiais sustentaveis tem ganhado mais atencao nos ultimos tempos. A vasta
diversidade de biomassa e de polimeros € um aspecto interessante que impulsiona esses estudos.
Além disso, a escolha da biomassa proporciona possibilidades diferentes em melhorias nas
propriedades estruturais, morfoldgicas e funcionais do compdsito final.

Ha alguns estudos sobre o uso de biochar como reforco em materiais poliméricos,
mediante a analises dos resultados dessas pesquisas foi possivel verificar que o polipropileno
(PP) se mostra uma 6tima op¢do de matriz para a produgdo de compasitos utilizando o biochar
como reforgo. Ikram et al. (2016) avaliaram os resultados obtidos pela adicdo de biochar em
compositos poliméricos, em sua pesquisa as amostras foram fabricadas por extrusdo e
moldagem por injecdo e elas foram testadas em relacdo as propriedades mecanicas e térmicas.
A biomassa utilizada neste estudo foi de madeira de pinheiro e a temperatura de pirdlise foi de
500° C seguida por ativagdo de temperatura em 900° C, as amostras usadas foram de PP e
polipropileno anidrido maleico (MAPP). Oito formulacBes foram fabricadas variando a
porcentagem de biochar (24-36%), madeira (0-30%), PP (42-64%) e MAPP (0-4%). Alguns
fatores como, agente de acoplamento, indice de fluxo de fusdo do polimero, tamanho de
particula de biochar ativado e presencga/auséncia de madeira foram selecionados para fabricacao
das amostras. Os resultados do teste de tracdo indicam que as amostras que possuiam MAPP
em sua composicao possuem maior resisténcia a tracdo em comparacdo as amostras que ndo
possuiam MAPP em suas formulagc6es. Dentre as amostras com MAPP, as amostras que tinham
uma porcentagem de 30% de madeira em sua composi¢do obtiveram valores mais elevados em
relacdo a resisténcia a tracdo do material, valores explicados pela ligacao interfacial entre o PP
e a madeira, e mecanica entre o biochar e o PP. Os autores relatam que, devido a falta de grupos
de hidroxila era provavel que o biochar ndo reagiria quimicamente o suficiente com o polimero,
entretanto, como o biochar produzido em altas temperaturas pode apresentar varios poros em
sua superficie, quando ele é adicionado como reforco ocorre uma interacdo entre o biochar
poroso e o polimero de forma que o polimero infiltra nesses poros e cria uma forte ligacéo
fisica/mecénica, potencializando o desempenho mecanico do compdsito final. Os resultados
dessa pesquisa mostram que a utilizacdo de um agente de acoplamento, neste caso o0 MAPP, se
torna um fator importante para melhoria das propriedades de tracdo e flexdo, além disso, as
amostras que contém madeira possuem um valor mais alto para as propriedades de flexdo. Em

relacdo as propriedades térmicas houve uma significativa melhora com a utilizag&o do biochar,
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aanalise de DSC evidenciaram que o biochar e madeira influenciaram no crescimento do cristal,
atuando como agentes de nucleacdo, além do mais, uma maior quantidade de energia foi
necessaria para fusdo das amostras em comparacao com o PP puro devido a estabilidade térmica
do biochar. O teste de TGA mostra que houve uma diminuicdo de quase 50% no pico de
liberacdo de calor em relacéo ao PP puro e que a presenca de madeira nas amostras levou a uma
temperatura mais baixa para decomposi¢do do material.

Das et al. (2016) avaliaram em sua pesquisa as propriedades mecanicas, quimicas,
térmicas, morfologicas e ao fogo de biocompositos de madeira e polipropileno com reforcgo de
biochar, os autores usaram seis diferentes tipos de biochar para esse estudo obtidos a partir de
3 biomassas diferentes variando as condi¢6es de pir6lise, utilizando um nivel de 24% de carga
em massa. As biomassas selecionadas para essa pesquisa foram residuos de madeira de pinus
de aterros sanitarios, lodo de esgoto e cama de frango, sendo a primeira biomassa utilizada para
fabricacéo de 4 tipos de biochars. Os dois primeiros biochar foram feitos a partir da biomassas
de madeira de pinus e foram tratados termicamente a uma temperatura de 350 e 900°C
respectivamente, mantidos por 60 minutos em reten¢éo, o segundo conjunto de biochar a base
de madeira de pinus foi tratada com as temperaturas de 420 e 470 °C com um tempo de retencéo
de 10 minutos, o biochar feito a partir de lodo de esgoto foi tratado com 680 °C e 10 minutos
de retencdo, e por ultimo, a cama de frango foi tratada a 450 °C com tempo de residéncia de 20
minutos. Alguns testes foram realizados para analisar esses materiais, dentre eles foi realizado
FTIR, cristalografia de raios-x (DRX), calorimetria de varredura diferencial (DSC),
termogravimetria (TGA), ensaios de tracdo, flexdo, e microscopia eletronica de varredura
(MEV). A andlise de FTIR exaltou que os biochar tratados a 900 e 350, tratamento feito para
biomassa de madeira de pinus, careciam de grupos funcionais de superficie. O DRX mostrou
gue os biochars possuiam estrutura amorfa, sendo o de lodo de esgoto o que mais apresentou
fases cristalinas, evidenciando que tal aumento da cristalinidade é devido a quantidade de
mineral organico presente na matéria prima. Com as imagens obtidas com o uso do MEV
detectou-se a infiltracdo de polipropileno nos poros do biochar e uma boa dispersao dele em
geral na maioria dos compdsitos. Outro fator importante observado na pesquisa foi que
contetdos de carbono, minerais e area de superficie do biochar foram atrelados a melhores
propriedades mecanicas como tracdo e mdédulos nos compositos. Além disso, compositos de
biochar com alto teor de minerais a base de CaCO 3 apresentaram uma menor taxa de liberacéo
de calor em comparagdo aos outros compositos, sendo este composito o de biochar de cama de
frango. Os autores também relatam que adi¢éo de biochar ndo alterou a estrutura cristalina do

polipropileno e que as particulas de biochar e madeira elevaram a temperatura de cristalizacéo
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do PP nos compésitos devido a agentes nucleantes. De modo geral, a adigdo de biochar aos
compdsitos aumentou 0 modulo de tragcdo dos materiais, em exce¢do para o tratamento de 420
e 470 °C de madeira de pinus que apresentaram resultados similares ao material de Controle
para resisténcia a tracao, este resultado foi atrelado a area de superficie muito baixa e auséncia
de mineral inorgénico nestes biochar, apesar do aumento de modo geral nas propriedades
mecanicas foi visto que o biochar diminuiu o alongamento percentual de ruptura dos
compositos e os valores de flexdo, de forma que a dispersdo ndo uniforme e 0s pequenos
tamanhos de particula resultaram em valores menores dos compositos, com excegao para 0s
resultados de flexdo da biomassa de Cama de frango que apresentou um valor maior, a
quantidade de CaCo3 atuou como reforco adicional e promoveu a resisténcia necessaria para
deformacéo do PP, o que elevou tal valor.

Um outro estudo com resultados interessantes € a de Giorcelli et al. (2019), nesta
pesquisa o biochar derivado da arvore Maple pirolisado em duas diferentes temperaturas (600
e 1000 °C) e com diferentes porcentagens (1%, 2%, 4% e 20%) foi usado como enchimento
para preparar compdsitos de resina Epoxi. Todas as amostras foram testadas mecanicamente e
a partir disso os autores conseguiram definir a melhor porcentagem de biochar para determinado
composto e evidenciaram que ha quantidade de biochar utilizado tem influéncia nos resultados
finais do material. A morfologia dos dois tipos de biochar foram estudadas antes dos ensaios
mecanicos, pelas analises foi possivel concluir que as duas morfologias se assemelhavam muito.
Através da curva de tensdo x deformacdo constata-se que 0s materiais com menores
porcentagens (1%) ndo tiveram alteracfes em relacdo a fragilidade da matriz enquanto que 0s
materiais com maiores porcentagens (2-4%) obtiveram resultados em que o comportamento da
resina se transformou de quebradico para ductil e teores maiores (20%) tiveram um
comportamento de semi-fragil. Em relacdo a resisténcia a tracdo final, os melhores resultados
foram obtidos para porcentagens de 1% de biochar, tendo um aumento de 63%. O aumento da
rigidez (modulo de Young) também teve um aumento significativo para as porcentagens de 1%,
aumentando 63% e 50% para o biochar tratado a 600 °C e biochar tratado a 1000 °C,
respectivamente, em todos os casos de adi¢do de biochar obteve-se um aumento no médulo de
Young. Os valores de resiliéncia também obtiveram uma melhora para concentracfes de 1%,
tendo destaque para o biochar de 1000°C, o mesmo apresentou um valor de 100% de aumento,
ao passo que o biochar de 600 ° C apresentou um aumento de 23%, outras porcentagens de
biochar ndo afetaram consideravelmente os valores de resiliéncia. Por fim, na resisténcia a
tracdo os resultados obtidos mostraram que concentracdes de 2% foram as que tiveram um

maior aumento em relacdo as outras, a adicdo de 1% também teve um aumento, no entanto



25

menor que do em comparacgéo a de 2%, concentra¢Ges maiores que 2% tiveram um menor valor
devido a mudanca de comportamento do material de fragil para semi fragil. Dessa forma, 0s
autores concluiram que um impacto maximo nas propriedades ocorre para amostras que
continham 1% em peso de biochar, enquanto que a variacdo da concentracdo de 3-4% de
biochar ndo foram muito eficazes. Além disso, 0s materiais que tiveram adicionados a
porcentagem de 2% em peso de biochar tiveram um destaque em relagdo ao comportamento do
material, fazendo com que ele se transforma-se de fragil para ductil, sendo a melhor opcéo por
apresentar uma melhoria em quase todos os testes mecanicos realizados.

Uma pesquisa que avaliou a adigdo de biochar como refor¢co em polipropileno foi a de
Alghyamah et al. (2021), neste estudo as amostras de biochar foram preparadas a partir de
residuos de tamareiras usando diferentes temperaturas, de 300 a 700 °C, com taxa de
aquecimento 10 °C/min e tempo de residéncia de 4 h para fabricar compositos de PP e biochar,
contendo de 5 a 20% de reforco em peso de biochar, por meio datécnica de
processamento por fusdo, a matriz polimérica utilizada foi a de homopolimero isotatico de
polipropileno. Foram realizadas diversas analises dos compositos e os resultados obtidos
através da técnica DSC demonstraram que a adi¢do de biochar a matriz do PP provocou uma
alteracdo na temperatura de cristalizacdo, o que indica uma melhoria geral no processo de
cristalizacdo. Adicionalmente, foi constatado que a taxa de nucleagao dos compdsitos aumentou
significativamente com a presenca do biochar, ou seja, as particulas de biochar serviram como
agentes de nucleacdo. O mesmo trabalho evidencia a partir dos resultados de TGA que 0 uso
de biochar como refor¢co a matriz PP aumenta a estabilidade térmica e atrasa o inicio da
decomposicdo e da degradacdo dos compositos testados. Os resultados dos ensaios mecanicos
dessa pesquisa apresentaram maiores valores para 0 modulo de elasticidade dos compdsitos a
medida que a temperatura de pirdlise aumentava. As superficies fraturadas dos compdsitos
preparados com biochar obtidos em temperaturas mais altas apresentavam uma adesao
interfacial relativamente melhor entre a carga e matriz em comparagdo aos compositos
preparados com biochar em temperaturas mais baixas, ou seja, 0s compositos obtidos com
biochar em temperaturas mais altas tinham menor efeito de arrancamento devido as interagdes
de interface atreladas a uma grande area de superficie e a estrutura porosa do biochar.

Por fim, analisando os resultados dessas pesquisas é possivel perceber o potencial que
0 biochar apresenta como reforco em materiais compositos. Apesar de haver pesquisas sobre a
utilizacdo desse produto como reforco em materiais compositos, ndo ha pesquisas que mostrem

a influéncia dele em materiais reciclados e a utilizagdo de casca de café para este fim. Portanto,
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este trabalho visa estudar o potencial do biochar de casca de café como reforco em materiais

compdsitos utilizando polimeros reciclados como matriz.

3. CONSIDERACOES FINAIS

Este trabalho evidencia o impacto que residuos causam ao meio ambiente quando
descartados incorretamente e também mostra maneiras de aproveita-los. Através dessa pesquisa
foi possivel perceber que a quantidade de residuos gerados no pais estd em uma situacdo
preocupante. A pirdlise é uma tecnologia que pode ser usada para transformar residuos
organicos em produtos Uteis, como o biochar, em paralelo a essa tecnologia, 0s compositos se
tornam uma excelente alternativa para o reaproveitamento de materiais. Dessa forma, esse
estudo evidéncia que o uso do biochar como reforco em materiais compositos se torna uma
excelente opcao comercial, uma vez que ha abundancia de recursos disponiveis e uma grande
variabilidade de biomassas para tal utilizagdo, o mesmo ocorre para a utilizacdo de
polipropileno como matriz, tendo em vista a grande demanda que tal produto tem na economia
atual.

Como ndo ha estudos na literatura que retratem o comportamento da matriz de
polipropileno reciclada pds consumo perante a incorporacao de biochar de casca de café como
reforgo, ou das propriedades do biochar produzido a partir da casca de café, esse estudo se torna
primordial nesta area. Assim, fica claro a importancia dessa pesquisa, pois, ao compreender o
comportamento do polipropileno reciclado frente a adicdo de biochar, € possivel identificar os
fatores que contribuem para alcancar as propriedades desejadas, o que ira refletir na
possibilidade de otimizacdo de processos e retorno desses residuos ao comércio.

Com isso, pode-se afirmar que esta pesquisa apresenta uma abordagem sustentavel tanto
do ponto de vista ambiental quanto econdmico. Os produtos utilizados foram reaproveitados e
estudados com o objetivo de restaura-los para 0 mercado, o que demonstra uma preocupagao
com a utilizagdo consciente dos recursos naturais e financeiros. Dessa forma, é possivel concluir
que o estudo da utilizacdo de materiais modificados termicamente para reforgar matrizes
poliméricas recicladas € uma area de pesquisa promissora, capaz de trazer beneficios
significativos. Essa pesquisa pode contribuir para o desenvolvimento de novos materiais com
propriedades aprimoradas e menor impacto ambiental, além de incentivar praticas sustentaveis

na industria e no mercado em geral.
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CAPITULO 2 - PROPRIEDADES DE COMPOSITOS DE POLIPROPILENO
RECICLADO E BIOCHAR DE CASCA DE CAFE.

RESUMO

Embora tenha havido alguns estudos sobre a utilizacdo do polipropileno (PP) na sintese
de compdsitos, h& poucos estudos sobre a sua combinacdo com biochar. Além disso, nédo
existem estudos que explorem a utilizagdo de biochar produzido a partir da casca de café em
conjunto com PP reciclado para a producdo de compdsitos. Considerando que esses materiais
sdo facilmente encontrados no mercado e apresentam baixo custo, essa linha de pesquisa
apresenta grande potencial para futuras aplicacdes. Dessa maneira, essa pesquisa teve como
objetivo investigar o efeito da utilizacdo de biochar como material de reforco em compdsitos
produzidos com PP reciclado. Para isso, foram produzidos compdsitos utilizando PP de tampas
de garrafa PET, refor¢cados com biochar de casca de café produzidos em diferentes niveis de
temperaturas (450 e 500°C) e concentragdes (0, 20 e 30%). A mistura dos materiais foi realizada
pelo processo de extrusdo, posteriormente os pellets obtidos foram prensados para obtencao das
amostras. Os compdsitos foram caracterizados pelas técnicas de termogravimetria (TG),
calorimetria diferencial de varredura (DSC), angulo de contato, transformada de Fourier
(FTIR), difracdo de raios x (DRX), ensaio fisico (densidade), ensaios mecénicos (flexdo e
tracdo) e microscopia eletronica de varredura (MEV), afim de avaliar se houve melhoras nas
propriedades do polipropileno reciclado com a adicdo de biochar e evidenciar quais
caracteristicas do biochar foram responsaveis por isso. Os resultados gerais desta pesquisa
mostraram que a adicdo de biochar ao PP levou a um aumento da estabilidade térmica dos
compositos. Entretanto, observou-se que essa adi¢cdo ndo gerou nOvVOS grupos quimicos na
matriz polimérica e reduziu a frag&o cristalina em todas as amostras devido a estrutura amorfa
do biochar. Além disso, adi¢do de biochar levou a uma redugdo na densidade dos compositos,
bem como na entalpia de fusédo e cristalizagdo. Como consequéncia, houve uma reducéo nas
propriedades mecéanicas dos compositos, com excec¢do do modulo elastico, que ndo apresentou
diferenga estatisticamente significativa. A analise de tenacidade foi a Unica que apresentou
diferenga estatistica entre as amostras, havendo reducéo a medida que se adicionava biochar a
matriz e aumentava sua temperatura de pirolise. O MEV confirmou que as particulas de biochar
ndo aderiram adequadamente ao PP reciclado devido a falta de ligagdes quimicas e fisicas entre
esses materiais.
Palavras chave: Sustentabilidade, Residuos lignoceluldsicos, Reforgo, Reciclagem,

Processamento.
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1. INTRODUCAO

Tem-se buscado formas para desenvolver projetos e produtos que sejam mais
sustentaveis, pois com o aumento da populacéo e o crescente numero de empresas ao redor do
mundo, a geracdo de residuos é um fator preocupante ao que se tange a sustentabilidade
ambiental. Filho et al. (2012) afirmam que a recuperacdo ou a reutilizacdo desses residuos
podem auxiliar em diversas questfes, como por exemplo questdes relacionadas ao impacto
desses residuos no meio ambiente, além de possibilitar que os produtos tenham novamente um
valor econdmico.

Para que haja uma economia circular, o polimero precisa ser reciclado varias vezes,
entretanto, esse reprocessamento causa severa consequéncia nas propriedades fisicas e
mecanicas do material, como cisdo da cadeia polimérica, devido ao estresse térmico e mecanico,
oxidagéo, contaminacdo e alteragdes na composicéo dos aditivos (BUNJES et al., 2022), isso
ocorre pois 0 material € exposto a maltiplos processos de extrusdo, sujeitando-se a altas forgas
de cisalhamento e altas temperaturas em uma atmosfera limitada em oxigénio (MOHAMMED
et al., 2022), consequentemente, a perda de propriedades no polimero reflete no descarte desses
materiais.

O polimero Polipropileno (PP) esta entre uma das resinas mais utilizadas, devido a gama
de aplicacdes que ele proporciona, pois apresenta propriedades vantajosas para producdo, tais
como tenacidade, tensao e resisténcia a flexdo (GIJSMAN;FIORIO, 2023), em razédo deste fato,
0 polipropileno apresenta a maior parte nas fracdes de residuos municipais (SAIKRISHNAN
et al., 2020).

O modelo take-make-use- apresenta um conceito de economia linear e prediz que o ciclo
de vida do Polipropileno inclui apenas uma etapa de processamento e uma de uso, antes de ser
descartado, todavia, ha uma necessidade social e industrial de reciclar esses polimeros por meio
de processos que possibilitem que a vida atil do material seja prolongada. Esta necessidade em
paralelo com a economia circular faz com que haja uma reducédo de poluicdo plastica. No
entanto, apesar desses materiais passarem por diversos ciclos para reuso, é criado certa
sensibilidade dos reciclados em comparacdo a resina virgem, de forma que haja um limite de
reprocessamento para que o material mantenha as caracteristicas ditas adequadas para uso
comercial (GIJSMAN; FIORIO, 2023), ou seja, isso faz com que a geracdo de residuos seja
apenas postergada, mas néo evitada.

Filho et al. (2012) relatam em sua pesquisa que h& uma valorizagdo da jungdo de

materiais alternativos incorporados com residuos. Jungdo que possibilita a criagdo um novo
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produto com qualidade e potencial para reduzir os impactos ambientais, de forma que o material
utilizado como reforgo ou enchimento é adicionado a outro material, dito como matriz, para
melhora de suas propriedades. Dessa maneira, a utilizacdo de polipropileno reciclado como
matriz tem potencial para a producdo de materiais compdsitos, possuindo um baixo custo e alta
disponibilidade no mercado.

Fica evidente que o desenvolvimento de materiais inovadores e renovaveis deve ser
pensado, de forma que diferentes matérias-primas possam se adaptar ao processo, obtendo um
produto final que consiga satisfazer as demandas do mercado e reduzir os impactos ambientais.
Dessa forma, a utilizacdo de biomassa como reforco € uma excelente alternativa para tal
demanda, pois proporciona diferentes fontes para obtencdo. O biochar é um material rico em
carbono obtido a partir do tratamento térmico de biomassa (DAS et al., 2016), dependendo da
aplicacdo, sua utilizacdo pode trazer mais beneficios do que as fibras naturais, tendo em vista
que suas propriedades podem ser adaptadas para melhor compatibilidade com a matriz
polimérica (FU et al. 2008). Dessa forma, tal material se encaixa perfeitamente no paradigma
retratado.

Ao se tratar de polimeros termoplasticos, o biochar apresenta grande vantagem em
comparagdo a outros materiais de reforgo, isso acontece pois o tratamento térmico deste
material possibilita que o polimero se torne mais estavel termicamente, além disso, biochar
apresenta uma baixa densidade, tem baixo custo e proporciona sustentabilidade a longo prazo,
tendo em vista que a sua utilizacdo reduz a quantidade de residuos dispostos no meio ambiente
( MOHAMMED et al., 2022). O uso de biochar como reforgco na fabricacdo de compaositos
poliméricos ja foi avaliado com alguns tipos de biomassas, como choupo (ZHANG et al., 2019),
residuo de tamareira (POULOSE et al., 2018) e arvore de bordo (GIORCELLI et al., 2019),
evidenciando que a sua capacidade como refor¢co em compdsitos esta diretamente relacionada
com as propriedades estruturais apresentadas por ele.

A casca de café e encontrada com abundancia no Brasil, o que deslumbra a possibilidade
de transforma-la em biochar para utiliza-lo como reforco em material composito. No ano de
2023 a producdo de café prevista é de 3.296,64 toneladas (Companhia Nacional de
Abastecimento - (CONAB), 2023), sabe-se que no beneficiamento dos grdos é gerado
aproximadamente 50% de residuos (BAQUETA et al., 2017), sendo o maior deles a casca de
café. Dessa forma, estima-se a partir desse valor que serdo geradas aproximadamente 1.648,32
toneladas de residuos para o ano de 2023. Tais valores evidenciam a necessidade de estudar

formas de reaproveitar este residuo.
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O processamento do biochar tem forte influéncia em suas caracteristicas finais, de forma
que as propriedades do biochar sdo dependentes da biomassa utilizada (DAS et al., 2022), da
temperatura de pirdlise (BALMUK et al. 2023), do tempo de residéncia (SHANMUGAN et al.,
2022) e da velocidade utilizada na pirélise (ANDRZEJEWSKI et al., 2022), ou seja, esses
parametros refletem como as propriedade desses materiais sdo dependentes da evolucdo
estrutural durante seu processo de producéo, fazendo necessario o estudo de suas propriedades
para avaliar o seu efeito em uma matriz polimeérica.

Apesar de haver estudos sobre a utilizacdo de Polipropileno para sintese de compoésitos
(DUMONT et al., 2016, KIM et al., 2021, MAHESH et al., 2021), h& poucos estudos desse
material com biochar (ELNOUR et al. 2019, ALGHYMAH et al. 2021). Além disso, ndo ha
estudos com biochar produzido a partir da casca de café em juncdo com PP reciclado para a
formulacdo de um compdsito. Dessa forma, como esses materiais possuem um baixo custo e
alta disponibilidade no mercado, essa pesquisa se torna promissora para futuras aplicacdes, ja
que a utilizacdo apropriada desses materiais pode resultar em reducédo de descarte de residuos e
valorizar a economia Brasileira . Portanto, essa pesquisa teve como objetivo investigar o efeito
da utilizacdo de biochar, obtido em diferentes temperaturas de pirolise, como material de

reforco em compositos produzidos com polipropileno reciclado

2. MATERIAL E METODOS

Para a producdo dos compdsitos foi utilizado biochar de casca de café e polipropileno
reciclado. A casca de café foi coletada em uma fazenda em Santo Antdnio do Amparo, Estado
de Minas Gerais, Brasil e o polimero foi comprado em um projeto social do Parque S&o
Francisco de coleta de tampinhas de garrafa PET da cidade de Lavras, Estado de Minas Gerais,

Brasil.

2.1 Producéo do biochar

A casca de café foi processada no moinho de facas (Willey, SL-31), com peneira de
abertura de 30 mesh e posteriormente seca em estufa (Lucadema) em uma temperatura de 103°C
por 24 horas antes da pirolise. Apds o processamento do residuo realizou-se a pirélise para
producdo do biochar. Os biochars foram produzidos em temperaturas finais de pirolise de 450
e 500°C, com taxa de aquecimento de 10°C/min e tempo de residéncia de 60 minutos. Apos
realizada a pirolise foi utilizado o moinho de bolas horizontal (CFW300) para uniformizar o
tamanho do biochar, o moinho continha 20 esferas de Alumina (Al.Os) pequenas (14.18 mm),

56 esferas médias (20.16 mm) e 32 esferas grandes (26.23 mm), o tempo de moagem foi de 30
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minutos e a velocidade de 500 rpm, a peneira utilizada para classificacdo do material foi de 10
mesh. A Figura 1 mostra o processo realizado e os equipamentos utilizados.

Figura 1 — Fluxograma da obtencéo de biochar.

Moinho de facas ~ Casca de café Estufa Pirolise Moinho de bolas Biochar

moida
Fonte: Do autor (2023).

2.2 Producéo dos compositos

A fabricacdo dos compdsitos se baseou no processo de extrusdo. As amostras foram
misturadas por fusdo por uma extrusora de parafuso duplo co-rotativa (L / D = 40, SISL-20, Nz
Philpolymer Ltd , S&o Paulo, Brasil). A proporc¢éo de biochar e polipropileno utilizados para a
fabricacdo dos compositos se encontra na Tabela 1. Sendo o Controle referente a amostra
contendo apenas PP reciclado, T450 20 e T500_20 compositos com 20% de reforgo de biochar
tratado a 450 e 500°C, respectivamente, enquanto que as amostras T450 30 e T500_30 sé&o

referentes aos compdsitos com 30% de biochar tratado a 450 e 500°C, respectivamente.

Tabela 1 — Proporcéo de biochar utilizados para extruséo.

Material | Polipropileno (g) Biochar 450 °C | Biochar 500 °C
Controle 1100¢g 0 0

T450 20 880 g 220 g (20%) 0

T500_20 880¢g 0 220g (20%)
T450 30 770g 330g (30%) 0

T500_30 770g 0 330 g (30%)

A velocidade de rotacdo da extrusora foi de 100 rpm e o perfil de temperatura (do
alimentador para a matriz) do processo foi de 165, 170, 170, 180, 180, 190 e 190°C na entrada
e nas seis zonas, respectivamente. Posteriormente a essa atividade, as amostras foram
processadas por um picador de maneira que fossem gerados pellets, sendo estes secos por 3
horas em uma temperatura de 45°C em estufa, com o intuito de retirar a umidade do material.
A Figura 2 apresenta o processo de fabricagdo dos compositos, mostrando desde o0s

equipamentos utilizados até os corpos de provas obtidos.
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Figura 2 — Processo de producdo dos compositos.

PP reciclado Fl|ament0

Mistura manual ~ EXxtrusora

Preenchlmento E———
Corpos de prova  Prensa chapa molde Pellets Picador
Fonte: Do autor (2023).

Os corpos de prova foram produzidos mediante ciclo de prensagem, para este

!
o

procedimento foi utilizado uma prensa com controle de temperatura e presséo. A Figura 2
também representa 0 processo descrito para obtencdo dos corpos de prova, de forma que esta
producdo teve inicio a partir do preenchimento do molde de aco vazado com os pellets
extrudados, apds o preenchimento, o molde foi colocado no equipamento entre duas peliculas
de poliéster e duas placas metalicas. As peliculas foram utilizadas com o intuito de evitar o
contato entre a placa metélica e o material prevenindo gque este gruda-se no molde, além disso,
as placas foram usadas para manter 0os corpos de prova com uma espessura regular. Apos o
molde ser totalmente preenchido, o conjunto foi levado ao equipamento, que ja se encontrava
pré-aquecido a uma temperatura de 180°C, e submetido as cargas de 1 tonelada por 3 minutos,
1,5 toneladas por 1,5 minutos, e 2 toneladas por 2 minutos, houve um intervalo de dez segundos
entre as mudancas de cargas, os dados escolhidos para o procedimento foram referenciados a
partir do trabalho de Korol et al. (2015). Por fim, retirou-se o conjunto da prensa e encerrou-se

o ciclo de prensagem. Apos resfriado, os corpos de prova foram retirados do molde de aco.

2.3 Caracterizacdo dos materiais e compdsitos

2.3.1 Analises térmicas

Conhecer a estabilidade térmica de um produto que contém polimero é de grande
importancia para compreender as propriedades de processamento desse material e
consequentemente entender como esse material pode ser trabalhado e em quais fins ele pode
ser aplicado. Os perfis de degradacéo térmica das amostras foram obtidos pelo equipamento
TGA Q500 (TA Instruments, Estados Unidos), utilizando uma temperatura de 25 a 600 °C a 10

°C min %, em atmosfera de oxigénio, apanela de aluminio foi preenchida com
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aproximadamente 6 mg da amostra composta.

A andlise de Calorimetria de Varredura Diferencial (DSC) foi realizada usando um
calorimetro de varredura diferencial (TA Instrument Q100, Estados Unidos) com dois ciclos de
aquecimento de 30 a 200°C a uma taxa de 10° C.min e um ciclo de resfriamento intermediario
variando de 200 a 30° C a uma taxa de 10°C.min " Para eliminar o histdrico térmico dessas
amostras foi necessario realizar o primeiro ciclo de aquecimento e resfriamento, o segundo ciclo
de aquecimento e resfriamento foi utilizado para analisar as transi¢cbes de fase exotérmica e
endotérmica dos materiais. A atmosfera de nitrogénio foi mantida constante a uma vazéo de

amostra de 50 cm 2 /min.

2.3.2 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier — FTIR

Para entender as reacdes quimicas e interacdes que ocorrem nos compdsitos como
resultado da adicdo de diferentes porcentagens e tratamentos de biochar, foi realizado a técnica
de FTIR. As medicOes foram obtidas usando um espectrofotometro Vertex 70 (Bruker,
Alemanha). Os espectros foram registrados de 4000 a 500 cm  a uma taxa de 32 varreduras e

resolucéo espectral de 4 cm 1, usando um médulo de refletancia total atenuada (ATR).

2.3.3 Difracdo de Raio X - DRX

O efeito da adicdo de biochar sobre a cristalinidade dos compositos foi analisado por
meio de padrBes de difracdo obtidos em um difratbmetro de raios X XRD-6000 (Shimadzu,
Kyoto, Japdo). As medicdes foram realizadas de 5 a 40° (2e) a 1°min?. O indice de
cristalinidade (IC) foi determinado com base nas areas sob os picos cristalinos e amorfos
deconvoluidos em Gauss, apds a correcao da linha de base, conforme os estudos de Ganapathy
et al. (2019) e Silva et al. (2019) . A fracdo cristalina (Xc) de todos os materiais foram

calculadas através da seguinte equacéo:

Xc(%) = —ar?i:::jz;na 100 (Equagdo 1)
2.3.4 Angulo de contato
As determinagdes do angulo de contato foram realizadas com 5 réplicas, conforme
ASTM D5725-10 (2010). O angulo de contato foi determinado no equipamento CAM 101
Optical Medidor de angulo de contato (KSV Instruments - Vastra Gotaland County, Suécia)
equipado com uma cdmera digital CCD KSV-5000, para realizar a anélise utilizou a aplicacdo

de &gua a superficie do material.
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2.3.5 Ensaios mecénicos e fisicos

As propriedades de tracdo e flexdo dos compdsitos foram medidas utilizando a maquina
de ensaio universal Instron (S&o Paulo, Brasil), equipada com célula de carga 10 kN. O
espacamento entre apoios da maquina, sobre os quais foram posicionados os corpos de prova,
assim como a velocidade de ensaio, foram aqueles estabelecidos pelas normas ASTM D-3039
—17 (ASTM, 2017), para o ensaio de flexdo, e ASTM D638-22 (ASTM, 2022) para o ensaio de
tracdo. Para determinacdo dos valores médios de modulo de ruptura (MOR) e médulo elastico
(MOE), referente ao ensaio de flex&o, foi utilizado a velocidade de ensaio de 35 mm/min,
enquanto que para o limite resisténcia tracdo (LRT) e modulo elastico (MOE), referente ao
ensaio de tracdo, utilizou-se 50mm/min para velocidade de ensaio.

Para a avaliacdo da resisténcia a tracéo e flexdo dos compdsitos foi utilizado 7 corpos
de prova para cada tratamento, a partir dos resultados obtidos pelo ensaio foram plotados
gréficos Forca x Deslocamento para cada um dos corpos de prova ensaiados. No ensaio de
flexdo foi empregado para determinacdo dos valores médios de médulo de ruptura (MOR) e

maodulo elastico (MOE) as seguintes equacdes:

MOR (MPa) = % (Equacio 2)
3
MOE (MPa) = - ffhﬁm (Equacéo 3)

Em que Fmax é a carga maxima suportada pelo corpo de prova; L é o vdo; b € a largura
do corpo; h é a espessura do corpo de prova; AF é a diferenca entre duas cargas na regido
elastica, em que, por convencao, é utilizado a regido em 20 e 40% da Fmax para efetuar o
calculo, e Ad é a diferenca de deslocamento referente a essas duas cargas.

Para o ensaio de tracdo, foi utilizada as seguintes formulas para o célculo do limite a

resisténcia a tracdo e modulo elastico:

LRT(MPa) = % (Equacio 4)

MOE (MPa) = 49 — [(F40 —F20)+A]

2z [(L40-120)<Lo] (Equagéo 5)

Em que Fmax é referente a carga maxima suportada pelo corpo de prova e Atr é referente
a area transversal do corpo de prova, para LRT. Para o MOE, Ao é referente a tenséo e Ae a
deformacdo, sendo utilizado por convencdo as regides de 20 e 40% da curva
forca x deslocamento.

Para obtencdo dos valores de tenacidade foi gerado o gréfico Tensdo x Deformagdo e

calculado a &rea da curva de cada amostra.
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A densidade foi determinada conforme norma ASTM D792 — 20 (ASTM, 2020), para a
determinacdo da densidade dos compositos foi utilizado uma balanca digital para obter a massa
(m)e o volume (v) foi calculado pelas dimensdes do corpo de prova, utilizando a seguinte
equacao:

p = % (Equagdo 5)

2.3.6 Microscopia eletronica de Varredura (MEV)

O biochar e a superficie de fratura das amostras de flexdo foram avaliados através de
microscopia eletretronica de Varredura (MEV), para o preparo das amostras foi escolhido a
média de cada tratamento e posteriormente os tamanhos foram adequados utilizando uma
tesoura, estes foram posicionados sobre porta amostras de aluminio (stubs) e cobertos com ouro.
Apds este tratamento o equipamento do MEV foi devidamente calibrado para condic¢do de
analise de elementos, o equipamento utilizado foi da Tescan (Kutna Hora, Republica Checa), a
observacdo em MEV foi feita capturando em média quatorze campos por segéo.

Figura 3 — Ensaio de Microscopia eletronica de varredura.
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Fonte: Do autor (2023).
2.3.7 Analise estatistica (Sisvar)

Para avaliar as variacdes obtidas em fungéo dos tratamentos avaliados, os dados dos
ensaios de angulo de contato, ensaios mecanicos e densidade foram submetidos a analise de
variancia (ANAVA) e teste Scott Knott, ambos a 5% de significancia e utilizando o software
SISVAR 5.6 (FERREIRA, 2011).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Propriedades térmicas — TGA/DSC
A degradacdo térmica do polimero PP e do compdsito PP/biochar com diferentes

porcentagens e tratamentos de biochar é mostrada Figura 4. E possivel evidenciar essa
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degradacédo a partir da perda de massa que ocorre no material durante o aquecimento das

amostras, as curvas de perda de massa (TGA) e as derivadas de perda de massa (DTG) séo
apresentados a seguir.
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Figura 4 — Analise de TGA.
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Legenda: A) Comparacéo das amostras de TGA (Curva da perda de peso); B) Comparagéo das curvas
de DTGA (Derivada de perda de peso); C) Tonset e Toffset das amostras.

Fonte: Do autor (2023).

A estabilidade térmica das amostras analisadas por TGA podem ser discutidas em

relacdo as fases das curvas apresentadas, ou seja, temperatura inicial de decomposi¢do térmica,

dita como Tonset, e temperatura final, que retrata a temperatura em que ocorre a perda de massa

final, designada como Tonffset (MOTH et al., 2007). Ao fazer uma analise da amostra de

Controle, percebe-se que o primeiro estagio de decomposicao térmica do PP reciclado puro se

inicia em torno de 100°C quando ocorre perda de adgua do material, um segundo estagio

acontece em aproximadamente 408°C, quando se inicia a decomposicao térmica do material, e
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0 terceiro estagio de degradagdo ocorre proximo de 492°C, sendo esta Gltima a temperatura
méaxima de decomposi¢do, fazendo com que o polimero atinja o valor de 0,52% de teor de
cinzas e levando quase a uma degradacéo total do material apds esta Gltima temperatura. Em
relacdo aos compositos, percebe-se que houve uma pequena diferenca entre as temperaturas de
inicio de degradacdo em comparagdo com o PP puro, havendo um aumento em torno de 10 a
17°C nas amostras que continham biochar, sendo as amostras tratadas a 500°C as que
apresentaram maior temperatura. Nota-se também que os compositos tiveram menor perda de
massa quando comparadas ao PP reciclado, sendo a amostra T450 30 a que
menos apresentou perda de massa, mantendo 29% em peso.

A diferenca apresentada nas propriedades térmicas dos compdsitos deve-se a presenca
de biochar termicamente estavel no composto (CHING et al., 2018). A medida que a
temperatura de pir6lise aumenta é esperado que haja uma diminuicdo no teor de volateis
(BARTOLI et al., 2022), consequentemente a quantidade de volateis impacta no processo de
degradacdo do material. Isso acontece pois diminui a perda de massa da amostra devido a
volatilizacdo de subprodutos, ou seja, ocasiona em difusdo dificultada dos produtos de
decomposicdo volateis (ALEXANDRE; DUBOIS, 2000). No entanto, ao fazer uma analise
comparativa entre as amostras que continham a mesma porcentagem de material, mas alteravam
a temperatura de tratamento (T450 20 e T500_20), nota-se que a quantidade de cinzas é
semelhante, o que sugere que o aumento da temperatura de pirélise ndo foi o suficiente para
que ocorresse desvolatizacdo da matéria, acarretando em quantidade de cinzas similares.

Todavia, ao aumentar a quantidade de biochar para 30% em peso (T450_30 e T500_30),
percebe-se que apesar desses compositos terem a mesma porcentagem eles ndo tiveram
resultados similares, esse resultado denota que, apesar da temperatura de tratamento térmico do
biochar ser um fator importante na analise térmica, a porcentagem de material também
apresenta influéncia sobre a degradacdo do material. Dessa maneira, tal resultado pode ser
explicado pela estrutura do compdsito, quando se aumenta a porcentagem de peso de biochar
no composito hd uma mudanca na estrutura do material alterando a sua degradacéo, este fato
pode ser confirmado pelo estudo dos autores Golebiewski e Galeski ( 2007), em que eles
atribuem uma melhor estabilidade térmica por alguma inativacdo dos centros ativos na
decomposicéo da cadeia principal por interagdo com o enchimento, eles também relatam outras
possiveis origens para a melhoria da estabilidade térmica observada devido a pontos de
reticulacio da matéria entre o0 polimero e a particula, ambos padrdes
podem ser confirmados através do FTIR e MEV, respectivamente.

Ao examinar as curvas de DTG, nota-se que a amostra T450_30 estd em destaque em
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relagdo as demais curvas, sendo essa a amostra que menos sofreu com o0 processo de

degradacdo, mantendo seu peso 29% a mais do que em comparacgdo a amostra Controle. Dessa

maneira, o melhor desempenho térmico foi observado nas amostras carregadas com

30% de biochar tratado a 450 °C.

O comportamento térmico do PP reciclado puro e dos compdsitos de PP/Biochar foram

estudados utilizando a técnica de DSC, a Figura 5 e a Tabela 2 sdo referentes as transi¢Ges de

fases dessas amostras.

Figura 5 — Anélise de DSC.
A) ‘ B) .
Cooling Heating
PP 118°C ——
— PP + 20% Bio450°C 17C ~
'sn | —— PP + 20% Bio500°C ‘an 164°C
. o a .
E | ——PP+30% Bio450°C e g
2 | ——PP +30% Bio500°C , 2
= 118°C g
= =
= 2 131°C
s 8 131°¢
L %]
= = 131°C
o o PP
; 128°C ; ——— PP + 20% Bio450°C
= E |——PP+20% Bio500°C 132°C
e N PP + 30% Bio450°C 31eC
PP + 30% Bio500°C
Endeo Endo 30% Bio
80 90 100 110 120 130 140 80 100 120 140 160 180
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
©)
Processo
Exotérmico
T500_30 o 134
S A
S T e
S
w©
o T500_20
o = 103" 133°
o
0
x
X C — e )
i T450_20 o 138
:‘p‘
A
S —_—
Processo Controle o 1e
Endotérmico. \“
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220
Temperatura®C

Legenda: A) Temperatura de Fusdo; B) Temperatura de Cristalizacdo; C) Tonset e Toffset.
Fonte: Do autor (2023).
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Tabela 2: Parametros térmicos — Temperatura de degradacdo inicial (Tonset) e final (Toffset),
Temperatura de cristalizagdo (Tc), Temperatura de fusdo (Tm), Entalpia de fusdo (AHmM),
Entalpia de cristalizacdo (AHc) de compdsitos de polipropileno (PP) as influenciado por

diferentes concentracgdes (20 e 30% m/m) de biochar (Bio450 e 500 °C)

Tonset Toffset | Tc Tm AHm AHc
Amostras

(°C) (°C) (°C) (°C) J/g) J/g)
PP 94 136 118 131 174 163
PP+20%BI0450°C 98 136 117 132 146 144
PP+20%BIO500°C | 103 133 119 131 134 155
PP+30%BI10450°C | 100 135 118 131 102 111
PP+30%BI10O500°C | 100 134 119 131 96 94

Os resultados do DSC revelaram que o ponto de fusdo, considerado o maior ponto da
curva endotérmica, e as temperaturas de cristalizacdo, consideradas o maior ponto na curva
exotérmica, se mantiveram no mesmo padrdo, ndo havendo diferenca entre esses valores.
Entretanto, apesar destes valores se manterem similares, nota-se uma diferenca em relagéo a
area dessas curvas, estando essas atreladas a entalpia de fusdo (AHmM) e de cristalizagdo (AHc).
Houve uma diminuicdo desses valores para 0s compdsitos em comparagdo com o material da
matriz, percebe-se pela analise que, a medida que a quantidade de reforco aumenta em
porcentagem e em tratamento térmico, ocorre uma diminuigdo gradativa em ambas entalpias,
isso sugere que ha uma interface inadequada entre a matriz e o biochar (CHING et al., 2018).

A Figura 5A mostra que a adigcdo de biochar ao polipropileno reciclado levou a uma
diminuicdo do segundo pico exotérmico, exceto para a amostra T450_20, esta redugdo nos
picos pode estar relacionada a quantidade de cargas carbonéceas que estdo presentes no biochar
e como resultado disso maior quantidade de sitios de nucleacdo heterogéneos disponiveis,
gerando assim uma reducédo da energia de ativacdo da nucleagdo e consequentemente a isso
uma aceleracdo da cristalizagio (ALGHYAMAH et al.,, 2021b). O mesmo padrédo de
comportamento foi visto no ensaio de TGA, em que a amostra incorporada com biochar tratado
a 450°C com porcentagem em peso (30%) apresentou melhores resultados em relacdo as

propriedades térmicas do que a amostra com menor porcentagem em peso (20%). Sendo assim,
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maior porcentagem de biochar presente neste composito possibilitou uma maior disponibilidade
de nucleos e consequentemente reducdo da energia. As temperaturas de degradacgdo
inicial e final também apresentaram diferenca ao adicionar biochar ao material de controle,
constata-se que, assim como nos resultados de TGA, a adi¢do de biochar ocasionou um atraso
na temperatura de decomposicao, ou seja, a degradacdo inicial foi iniciada em temperaturas
mais elevadas, sendo a amostra T500_20 a que apresentou maior temperatura em relacdo as
demais e a T450 20 a que retratou a menor temperatura entre 0s compositos, entretanto, as
temperaturas de degradacdo final apresentaram um valor mais baixo do que a amostra de
controle. Apesar de ter havido diferenca entre as temperaturas de degradacao, tal valor foi baixo
ao considerar o efeito no produto.

3.2FTIR

Mediante a analise de FTIR (Figura 6) foi possivel identificar os grupos funcionais

presentes nas estruturas quimicas dos compasitos analisados.

Figura 6 — Espectros do FTIR obtidos para o polipropileno reciclado e compdsitos com

biochar.
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Fonte: Do autor (2023).

Sabe-se que o polipropileno apresenta estrutura molecular de 3 &tomos de carbono com
diferentes formas de ligacdo, sendo -CH,, -CH- e —CH 3, esses grupos podem ser
correlacionados no FTIR através dos picos de absorcdo que sdo gerados pelos espectros

(LARKIN, 2018) . Dessa maneira, foi utilizado as caracteristicas do espectro FTIR de Larkin
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(2018) como base para entendimento dos resultados.

Ao comparar 0s espectros, percebe-se todas amostras apresentaram os picos 2920, 1464,
1377, 723 cm™ em comum, sendo estes relacionados a identidade do PP reciclado (Controle).
Todas as amostras, exceto a T500 30, apresentaram o pico de 2847 cm %, na amostra de
T500_30 o nimero de onda obtido foi de 2854 cm™. Segundo Francis et al. (2022, as bandas
entre 2920 e 2847 cm™! estdo relacionadas com vibragOes de estiramento de CH, ambas as
faixas de onda possuem o CH2 como grupo absorvente, porém em 2920 cm™ acontece um
alongamento assimétrico e em 2847 cm™* um alongamento simétrico. Ja em 2854 cm™ , valor
encontrado na amostra T500_20, ainda ocorre um estiramento, entretanto, as faixas proximas a
esse valor sdo relativas ao grupo CH3, referentes a um alongamento simétrico (CABAN, 2022)
. Os nimeros de ondas proximos a faixa de 1464 e 1377cm™ correspondem a vibragGes de
deformacéo assimétricas e simétricas de CH3 respectivamente, o pico proximo a 1464 cm
também pode ser relacionado com vibragdes em tesoura CH2 (ANOSIKE et al., 2022) , além
disso, esses tipos de vibragdes sdo ocasionadas por flexdes (CABAN, 2022). Os valores de
nimero de onda abaixo de 1000 cm " também possuem uma vibrag&o de estiramento devido a
C-CH, as faixas em torno de 723 cm ~* correspondem a uma vibragéo de deformagao devido a
CH2 (ANOSIKE et al., 2022). Além dessas bandas caracteristicas em comum com 0S
compositos, o PP reciclado apresenta no FTIR bandas em torno de 1650 cm™* que podem estar
relacionadas a presenca de aditivos ligados a superficie, como compostos de amida de acidos
graxos que sao frequentemente usados como agentes de deslizamento em tampas de rosca de
garrafas plasticas (GALL et al., 2021).

No geral, o padrdo dos espectros se manteve semelhantes, havendo uma singela
diferenca entre os intervalos de 1377 a 723 cm™, mostrando que ha uma pequena interagdo do
biochar nas propriedades quimicas do polipropileno. Essa diferenga foi mais acentuada em
relagdo as amostras que continham biochar tratado a 500 °C, fazendo com que 0s picos entre
essa regido fossem ainda mais reduzidos, entretanto, nenhuma ligacdo nova foi evidenciada,
além disso, estes picos ja possuiam uma intensidade muito baixa na amostra Controle. Os picos
que apresentaram maior destaque em relagcdo a mudanca na intensidade das bandas foram entre
2920 e 2847 cm™ , mas no geral todas os picos reduziram com a adicao de biochar, as amostras
tratadas a 450°C tiveram transmitancia de 0,29 (T450_20) e 0,47% (T450_30) para 0 nimero
de onda de 2920 cm™ , ou seja, maiores picos, tendo em vista que a linha base é em 1, enquanto
que as amostras tratadas a 500°C apresentaram  transmitancia  de
0,75 (T500_20) e 0,81% (T500_30).

Srinivasan et al. (2015) retratam algumas analises de FTIR de diferentes tipos de biochar, nesta
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pesquisa a biomassa desses materiais foi alterada, mantendo apenas as mesmas condicdes de
processamento para producdo de todos os biochars, como resultado eles obtiveram espectros
similares para todas as amostras investigadas, todos as analises feita pelos autores apresentaram
espectros caracteristicos de grupos de hidroxila, o que nédo foi visto no FTIR do atual estudo,
dessa forma, os espectros obtidos pelos compdsitos de PP evidenciam que o polipropileno
recobre esses grupos de hidroxila, tendo em vista que ndo foi apresentado nenhum espectro
caracteristico do grupo OH. Esse acontecimento também pode estar relacionado com a natureza
hidrofébica do polimero, que faz com que a adesdo dos grupos funcionais organicos na
superficie da particula seja limitada (ANDRZEJEWSKI et al., 2022), fazendo com que todas
as funcionalidades vistas nos compdsitos sejam atribuidas ao polipropileno. Outro fator que
pode ter tido influéncia na composicao final dos compdsitos foi o biochar utilizado, a pesquisa
de Bartoli et al. 2022 teve como resultado que o biochar obtido com temperatura em torno de
500 °C apresentava uma reducdo drastica da relacdo H/C, independentemente da biomassa
utilizada, ou seja, as caracteristicas de processamento também podem ter tido influéncia na
auséncia de novos grupos no FTIR.

Apesar dos espectros das amostras que continham biochar apresentarem comportamento
semelhante a amostra Controle, evidenciando as mesmas bandas de absor¢des caracteristicas
do polipropileno reciclado, visualiza-se pela imagem do FTIR que os tamanhos dos picos foram
relativamente alterados, expressando picos menores de transmitancia em compara¢do com o
obtido na amostra de PP, este comportamento teve maior destaque para as amostras que
continham biochar tratado a 500 °C, além disso, a medida que aumentava a porcentagem deste
material a matriz, ocorria uma intensificacdo da reducdo dos picos dos compdsitos, este fato
acontece devido a interagdo intermolecular entre as cadeias do PP reciclado com o biochar
(JAMNONGKAN et al., 2022). Embora tenha havido algumas mudangas nos espectros, ndo foi
observado deslocamentos e aparecimentos ou desaparecimento de picos, com isso, pode-se
constatar que a adi¢do de biochar a matriz de polipropileno néo resultou em nenhum novo grupo

quimico.

3.3DRX

A difracdo de raios x identifica fases de um material cristalino através da observacéo
dos angulos e intensidades de difracdo do feixe pelos &tomos presentes no cristal (GOH et al.,
2020) , dessa maneira, essa analise possibilita a investigacdo das mudancas estruturais que
ocorreram devido a adi¢do de biochar a matriz. As mudancas na cristalizagdo do polipropileno
a partir da adicdo de biochar séo de extrema importancia na compreensdo do comportamento
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mecanico desses materiais, tendo em vista que a estrutura cristalina influéncia suas as

propriedades mecénicas (FRANCISZCZAK et al., 2019). A Figura 7 representa a analise de

DRX realizada para os compa0sitos e seus materiais constituintes.
Figura 7 — Analise de DRX
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Fonte: Do autor (2023).

As anédlises de DRX do biochar tratado a 450 e a 500°C se assemelham bastante,
havendo uma singela diferenca na intensidade de alguns bandas, paralelamente, ndo se nota
nenhuma mudanca significativa na forma do espectro em relacdo a estrutura do PP e a dos
compositos, ao analisar os materiais que tiveram a incorporacédo de biochar a sua matriz, pode-
se afirmar que os bandas em torno de 14° (110), 17° (040), 18 (130), sdo picos caracteristicos
referentes a natureza semicristalina do PP (LEI et al., 2016), porém, assim como nos espectros
obtidos do biochar, também h& uma pequena alteracéo entre o tamanho de alguns picos, sendo
estes reduzidos com a adi¢do das particulas ao polipropileno. Os espectros obtidos no DRX
podem ser relacionados com espectros obtidos na literatura.

Das et al. (2015b) retratam em seu estudo que espectros mais amplos podem ser
relacionados com materiais amorfos com alguma extensdo de ordem de curto alcance, ao
relacionar esta informacdo com o espectro obtido de biochar de casca de café, percebe-se que
0s espectros foram mais amplos em comparagdo aos demais materiais. Entretanto, ainda sim
apresentaram alguns picos, dentre esses picos nota-se uma ponta extensa entre os angulos de 14
e 28°, 0 que pode estar atrelado ao aparecimento de uma estrutura cristalina pobre e em uma
fase rica em carbono, essas caracteristicas também podem ser relacionadas com a quantidade

de minerais inorganicos (cinzas), sendo que uma maior quantidade de minerais inorganicos
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nestes materiais podem predizer em um aumento da estrutura cristalina. Gonzalez et al. (2021)
confirmam através da técnica DRX que ao aumentar a temperatura de pir6lise no tratamento
térmico do biochar ocorre maior formacdo de cinzas, ou seja, é possivel identificar maior
presenca de SiO 2 e CaCO 3 no biochar, sendo este fenémeno caracteristico de ser visualizado
em torno do angulo de 30°, plano (002) (CHING et al., 2018), ao examinar 0s espectros obtidos
no atual estudo, nota-se um leve aumento da intensidade nesse pico para o biochar tratado com
maior  temperatura  em relacito ao tratado a  temperatura inferior.

A fracdo cristalina de cada material foi calculada para melhor comparacdo dos

resultados do DRX (Tabela 3).

Tabela 3 — Fracdo Cristalina das amostras de DRX

Amostra Fracgéo cristalina (Xc %)
Controle 45,06%
T450_20 42,86%
T500_20 44.23%
T450_30 35,63%
T500_30 38,65%

Biochar 450 26,48%

Biochar 500 34,57%

E possivel perceber que a adigdo de biochar ao polipropileno ocasionou em uma redugéo
geral nos picos no DRX, evidenciando que o biochar causou uma alteracdo na estrutura
cristalina do material, o0 mesmo padrao foi visto por Qianb et al. (2020). O calculo da fragédo
cristalina comprova o que foi citado anteriormente, o biochar diminui a fracdo cristalina do
material, sendo o biochar tratado a 450°C menos cristalino que o tratado a 500°C,
consequentemente 0s compositos que tiveram adi¢do do biochar tratado a 450°C apresentaram
menor fracdo cristalina. O aumento da temperatura de pirdlise causa maior carbonizagédo e
liberacdo de cinzas (ELNOUR et al., 2019) , estes fatores se mostraram responsaveis por maior
cristalizagdo da amostra de biochar, consequentemente o material tratado com maior

temperatura proporcionou maior fracéo cristalina.
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3.4 Angulo de contato

O angulo de contato obtido neste ensaio retrata a afinidade do material com a &gua, a
Figura 8 representa a média do angulo de contato encontrado entre as superficies das amostras
estudadas e a dgua depositada sobre elas.

Figura 7 — Analise de Angulo de contato
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Legenda: A) Angulo de contato obtido para o polipropileno reciclado e os comp6sitos com biochar
obtidos em diferentes temperaturas de pirélise; B) Imagens das gotas médias de cada tratamento; * =
significante (p < 0,05). Valores seguidos pela mesma letra ndo diferem entre si pelo teste Scott Knott a

5% de significancia.
Fonte: Do autor (2023).

Percebe-se que a amostra Controle foi a que obteve maior angulo de contato entre 0s
materiais estudados neste trabalho, estando acima de 90° e consequentemente possuindo uma
menor atracao entre o liquido e a superficie, de modo que as gotas tendem a ficar esféricas sobre
a superficie, ou seja, elas ndo sdo absorvidas (DE MEDEIROS et al., 2015). Ja as amostras que
continham biochar adicionado a matriz tiveram como resultado angulos menores do que ao
obtido na amostra de Controle, estando todas abaixo de 90°, encontrando-se no estado
intermediario entre superficies hidrofobicas e hidrofilicas, entretanto, estatisticamente néo
houve diferenca significativa entre as amostras.

Nota-se que a adicdo de biochar ao polipropileno reciclado induziu o material a
apresentar um comportamento intermediario, ou seja, as gotas de dgua depositadas tém mais

tendéncia a serem espalhadas e absorvidas pela superficie do que em comparacdo a amostra
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controle, como o biochar € um material natural e por consequéncia hidrofilico, devido a
caracteristicas da celulose, entende-se que h& mais grupos de hidroxila que propendem a
interagir com moléculas de &gua (MOHAMMED et al., 2022), todavia, os resultados obtidos
pelo ensaio de FTIR ndo apresentaram grupos de OH, o que sugere fraca ligacdo do biochar
com o polipropileno reciclado, isso explica a baixa variagdo entre os valores de angulo de
contato dos compdsitos em comparacdo aos obtidos no material de controle . Percebe-se pela
Figura 8 que as amostras que continham biochar tratado a 500°C tiveram como resultado
angulos de contato maiores do que as tratadas a 450°C, porém também apresentaram maiores
valores de desvio padrdo, estando todos esses resultados proximos ao angulo de 90°. Além
disso, as amostras que continham maior porcentagem de biochar apresentaram maior angulo de
contato quando comparadas as amostras com menor porcentagem de reforco, ou seja, a adicdo
de 20% de biochar tratado a temperatura mais baixa (450°C) influéncia em menor angulo de
contato, este fato é explicado pois maiores temperaturas de pirélise reduzem as razdes (O/C) e
(H/C), consequentemente reduz a hidrofolicidade do material (ELNOUR et al., 2019).

Mohammed et al. (2022) analisaram em seu estudo a reducdo da higroscopicidade de
amostras de fibras naturais, o ngulo de contato das fibras foi aumentado ap0s o tratamento com
ZnONPs, diminuindo a caracteristica hidrofilica do material. A explicacdo para este resultado
foi devido ao bloqueio dos grupos de hidroxila durante a hidrélise, de maneira que ndo havia
mais sitios disponiveis para interacfes com a agua na superficie do compdsito, ja que 0s grupos
disponiveis interagiram com nanoparticulas inorganicas, eles também atribuiram os valores
mais altos de angulo de contato com o excesso de ions do grupo apolar que se encontrava na
superficie do compdsito devido ao tratamento com ZnONPs, dessa maneira, pode-se assemelhar
este estudo a atual pesquisa, de forma que as amostras que possuiam biochar tratado a
temperaturas mais altas (500°C) obtiveram comportamento similar, ou seja, nos compositos
com biochar tratado a 450°C havia menos grupos apolares na superficie do compdsito em
relacdo ao material que continha biochar tratado a 500°C.

Embora haja diferenca nos valores obtidos pelo ensaio de &ngulo de contato, sendo tal
diferenca mais evidente nas amostras que continham biochar tratado com temperatura mais
baixa, ndo houve diferenca estatistica entre esses valores com a adi¢éo de biochar a matriz, ou
seja, 0 biochar ndo provocou alteracdes significativas no polimero, tal resultado pode ser
atribuido a fraca ligacdo da interface entre as particulas de biochar, que séo hidrofilicas, com o
polipropileno, que é hidrofébico (MOHAMMED et al., 2022), de forma que a adi¢do de biochar
a matriz ndo gerou alteracdes significativas na hidrofolicidade do compdsito, pois ndo houve

adesdo interfacial entre o biochar o PP reciclado. O esperado para este resultado, era que, devido
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a alta area superficial do biochar, o compdsito teria mais poros e consequentemente mais locais
de contato com a matriz, o0 que aumentaria a molhabilidade pela matriz, pois a particula estaria
mais inserida, entretanto, este nao foi o resultado obtido pela anélise de angulo de contato, o
que sugere que as caracteristicas do biochar obtidas pelo processamento escolhido originaram
em uma area de superficie mais baixa do que o comum para tais materiais, restringindo que a

matriz polimerica penetra-se nos poros, além de evidenciar uma fraca ligacdo de interface.

3.5 MEV

As morfologias das superficies fraturadas por flexdo de cada amostra, juntamente com
as microestruturas dos biochar tratados a diferentes temperaturas de pirdlise, foram avaliadas
pelo MEV. Na Figura 9 é observado a superficie porosa dos biochars tratados em diferentes
temperaturas.

Flgura 9 — Analise dos biochars pelo MEV.

Legenda: A) MEV do biochar tratado a 450°C; B) MEV do biochar tratado a 500°C.
Fonte: Do autor (2023).

Enquanto que na Figura 10 é destacado a regido fraturada apds o ensaio de flexdo para todas as

amostras.
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Figura 10 - MEV das superficies fraturadas.

Fonte: Do autor (2023).

Nota-se pela imagem 9 que o biochar apresenta uma superficie mais rugosa, enquanto
que na Figura 10 €é possivel perceber pela superficie do polipropileno reciclado uma estrutura
mais lisa em relacdo as particulas de biochar. Ao analisar aimagem do MEV para as particulas
de biochar, constata-se que ambos tratamentos proporcionaram grande quantidade de poros para
o material. Ao examinar a superficie do material de Controle é evidenciado que os granulos ndo
apresentaram total fusdo e por consequéncia acabaram gerando espacos na matriz, tal fato é
ocasionado pela distribuicdo ndo uniforme da pressdo durante a compactacdo, ambas
observagdes foram evidenciadas com circulos na imagem.

Em relacdo as amostras dos compdsitos, percebe-se que ndo houve adesdo mecanica do
polipropileno nos poros de biochar, de forma que ndo houve interacdo com a interface do
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material, sendo esta observacdo destacada através de setas nas imagens de MEV. Nota-se que
para todas as amostras de compositos as particulas estdo misturadas, mas sem haver adesao, é
possivel perceber que 0s poros estdo ao redor da matriz, mas nao interagem mecanicamente
como o polipropileno, confirmando os resultados obtidos de FTIR, em que ndo houve ligacdes
quimicas entre o polipropileno e o biochar. A amostra T450 30 apresentou pontos de
reticulacdo da particula de biochar o que provocou aumento nas propriedades térmicas,
comprovando a analise de TGA. Todas as amostras apresentaram vazios em sua microestrutura,
tais vazios podem servir como ponto de propagacdo de trincas, ocasionando em baixa
resisténcia mecanica (ANOSIKE et al., 2022).

3.6 Ensaios fisicos e mecanicos

3.6.1 Densidade

A densidade é definida como a massa por unidade de volume de um material, portanto,
se houver menos volume ocupado pela matriz polimérica sélida, a densidade do compdésito
sera reduzida. A Figura 11 apresenta os resultados de densidade aparente médios para 0s

compositos produzidos.

Figura 11 — Média da densidade da amostra de Controle e dos compdsitos de

polipropileno com biochar
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Fonte: Do autor (2023).
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O ensaio fisico de densidade apresentou diferenga estatistica entre as amostras de
Controle com os compositos, no entanto, 0s compositos ndo apresentaram diferenca entre si.
Tais valores retratam que a adicdo de particulas de biochar ao polipropileno proporcionaram
um produto final mais leve, o que estd atrelado a baixa densidade do biochar (935 g/m?3 )
(SHANMUGAM et al., 2022) comparado ao do polipropileno puro, 0 mesmo padrdo de
diminuicdo de densidade pela adicao de particulas de biochar foi visto por Cuthbertson et al.
(2019). Isso significa que, quando as particulas de reforco sdo incorporadas na matriz
polimérica, elas ocupam um volume maior do que sua propria massa, reduzindo assim a
densidade geral do material compaosito.

Outro fator que influenciou os valores de densidade foi a quantidade de poros do
biochar. Os poros afetam a densidade de compositos poliméricos porque eles ocupam espaco
dentro da matriz polimérica, reduzindo assim o volume ocupado pelo material solido no
composito. A partir do MEV podemos atrelar os resultados obtidos neste ensaio, de forma que
tal analise evidencia a quantidade de poros do biochar. Além disso, a presenca de poros pode
levar a outros efeitos prejudiciais no desempenho do compdsito, como a reducdo da resisténcia
mecanica e do modulo de elasticidade, pois os poros atuam como concentracfes de tensdo e
pontos de falha no material (WANG et al., 2011).

Ao compararmos 0s resultados de densidade com os dos ensaios mecéanicos, pode-se
perceber que a diminuicdo da densidade pode ter tido influéncia nas propriedades mecanicas,
de forma que o material teve muitos vazios, ocasionados pela dificuldade no processamento dos
corpos de provas, e muitos poros, devido a presenca de biochar, e isso ocasionou na diminuigédo

do peso dos materiais.

3.6.2 Resisténcia a Flexao

Os resultados de flexdo séo importantes para a escolha do material mais adequado para
uma determinada aplicacéo, pois fornecem informacdes sobre a resisténcia do material sob
diferentes condic¢des de uso. Além disso, os resultados de flexdo também podem ser usados para
avaliar o efeito de diferentes parametros de processamento na resisténcia mecanica do
composito polimérico. Dessa maneira, os resultados obtidos no ensaio de flexdo estdo

apresentados na Figura 12 a seguir.



Figura 12 — Ensaio de flexao
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amostras; C) Alongamento da ruptura (Tensdo x deformacdo) dos corpos de prova ; D) Tenacidade das
amostras; * = significante (p < 0,05). * Valores seguidos pela mesma letra ndo diferem entre si pelo
teste Scott-Knott a 5% de significancia.

Fonte: Do autor (2023).

Para 0 médulo de ruptura (MOR) - Figura 12A observou-se que houve uma reducao
significativa do valor médio apresentado por todos os compdsitos em relagdo ao valor
apresentado pelo controle. Nao foi observado efeito significativo da temperatura de pirélise e
da concentracdo de reforco sobre 0 MOR dos compositos. Tal resultado evidéncia que o
incremento de biochar a matriz gerou uma diminui¢cdo no modulo de ruptura dos compadsitos,
Andrzejewski et al.(2022) relatam em seu estudo que a adi¢do de biochar sucede em mudancga
na cristalinidade do polimero e essa mudanca reflete nas propriedades mecanicas do material.
Ao comparar os resultados de DRX das amostras (Figura 7) com os obtidos pelos ensaios
mecanicos percebe-se que todas os compositos tiveram uma reducéo na fragdo cristalina. Essa

reducéo na cristalinidade ocasiona maior desordem da microestrutura do material, afetando a
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extensdo das ligagdes, ja que em regides amorfas essas ligacdes sdo menos influentes devido
ao desalinhamento das cadeias. Dessa forma, quanto maior o grau de cristalinidade, maior tende
a ser a resisttncia mecanica do material(CALLISTER; RETHWISCH, 2018) ,
consequentemente , como houve uma diminui¢do na fracdo cristalina com o incremento de
biochar, houve uma reducdo na resisténcia desses matérias. Kotzur et al. (2022) retratam que
hd um aumento das propriedades dos compositos devido a cristalizacdo interfacial dos
materiais, comprovando a influéncia de tal parametro nessas propriedades.

Uma outra explicacdo para a diminuicdo na resisténcia mecanica pode ser explicada pela
forma de processamento do biochar. Das, et al. (2016) relatam que o biochar produzido em
temperaturas em torno de 400 a 500°C s&o consideradas temperaturas baixas para obter as
caracteristicas desejadas, a baixa temperatura influéncia em um baixo teor de carbono e
desordem dessas moléculas, em comparacdo ao biochar obtido em temperaturas mais altas. Os
autores também relatam que essa forma de processamento impacta em uma baixa area de
superficie e sugerem a ativacdo do biochar para remediar esses fatores. Dessa forma, entende-
se que area de superficie do biochar obtido foi mais baixa do que o usual para estes materiais,
0 gque impactou na infiltracdo do polipropileno nos poros do biochar, diminuindo sua adeséo e
transferéncia de carga para a particula.

Os resultados mecéanicos podem ser associados as imagens obtidas pelo MEV, esse
ensaio comprova que a baixa resisténcia mecéanica é ocasionada pela forma com que acontece
a interacdo mecanica do biochar com o polipropileno reciclado, nota-se que o polipropileno
ndo se infiltra nos poros de biochar, o que indica a auséncia de interacdes fisicas ou quimicas
intensas na interface entre esses materiais, como néo houve ligacao interfacial, as cargas podem
sair da matriz e resultar na anulacdo do efeito de reforco, fazendo com que ndo haja
transferéncia da tensdo aplicada na matriz para as particulas.

Além disso, a biomassa escolhida também pode ter tido certa influéncia nos resultados,
sabe-se que o biochar é um material lignocelulésico e que a biomassa utilizada reflete na
quantidade de lignina, hemicelulose, e celulose presentes no material, de forma que o produto
final tende a manter tais caracteristicas da biomassa inicial (IPPOLITO et al., 2020). Todavia,
a temperatura de pirdlise é capaz de influenciar em tais parametros, tendo em vista a
decomposicéo desses matérias, em 400°C ocorre a maxima degradacao da celulose(WEBER;
QUICKER, 2018), o que ocasiona em um impacto prejudicial nas caracteristicas mecanicas, ja
0 processo de degradacdo da lignina ocorre entre 200-900°C, sendo a lignina atribuida ao
processo de adesdo, portanto, 0 maior teor de lignina é benéfico para as capacidades de ligacdo
(ANOSIKE et al., 2022).
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Os resultados de médulo de elasticidade (MOE) médio obtidos pelo ensaio de
flexdo estéatica estdo apresentados na Figura 12B, ndo houve diferenca significativa do ponto de
vista estatistico, mas observou-se que o composito reforcado com 30% de biochar tratado a
500°C apresentou maior valor médio de MOE entre as demais amostras, denotando uma
tendéncia de aumento na rigidez do material produzido (DAS et al., 2015a). Os resultados
sugerem que maior porcentagem de biochar (30%) é considerado ideal para aumento desse
modulo. Nota-se também que os biochar tratados com 500°C apresentam maior influéncia
nesses valores do que os tratados a 450°C, estando este fato relacionado a uma natureza mais
fragil do biochar pelo aumento da cristalinidade (DAS et al.,, 2015a). A rigidez dos
termoplasticos pode ser melhorada pela adicdo de particulas mais rigidas, entretanto, a
resisténcia ira depender da transferéncia de tensdo da matriz para essas particulas, como visto
anteriormente, apesar da rigidez das amostras T500 30 e T500 20 terem sido aumentadas,
houve reducdo da resisténcia, provando que as particulas de biochar ndo foram bem aderidas
no polipropileno, de forma que a tensdo néo é transferida para as mesmas (FU et al., 2008).

O aumento da rigidez provocou em uma reducdo do alongamento na ruptura dos
compositos, que pode ser visto na Figura 12C, de forma que as amostras se romperam mais
rapidamente do que em relacdo ao Controle, 0 mesmo padréo foi visto por Das et al. (2022) . A
curva tensdo x deformacéo mostra que o comportamento de falha desses materiais foi alterado,
de forma que todos os compdsitos falharam imediatamente ap6s a fase de amolecimento por
tensdo, enquanto que a amostra de Controle apresenta um comportamento diferente, havendo
um periodo de encruamento leve até que ocorra ruptura, comportamento similar da curva de
alongamento foi visto na pesquisa de Kane et al. (2022).

A partir do grafico tensdo x deformagéo foi analisado a tenacidade das amostras,
que se encontra na Figura 12D. Houve uma queda nos valores de tenacidade com adicao
de biochar, sendo a menor tenacidade atribuida para a amostra T500_30, tal queda foi gradual,
ou seja, a medida em que se aumenta a porcentagem de biochar e a temperatura de pirélise
maior é a reducdo da tenacidade do material, havendo diferenca estatistica. Wang et al. (2003)
explicam que a tenacidade reflete a agdo das particulas de refor¢co na matriz, de maneira que
tais particulas atuam como concentradoras de tensdo, ou seja, ao aplicar uma carga ocorre
formacéo de trincas na matriz ao redor das particulas, ocorrendo um descolamento na interface
entre o polimero e o biochar, quando ocorre a descolagem ha uma deformacéo plastica que
dissipa grande quantidade de energia, 0 que leva ao aumento da tenacidade do material.
Entretanto, como visto anteriormente no MEV, ndo houve boa interface entre o PP e o reforco,

entende-se a partir dessa analise que as particulas de biochar atuaram como pontos de bloqueio,
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restringindo o movimento das cadeias poliméricas e consequentemente reduzindo a tenacidade,
0 que explica que o alongamento na ruptura dos compositos reduzido com o aumento da carga
de biochar. Outros estudos apresentaram mesmo comportamento de redugéo da tenacidade com
a adicdo de particulas (COSTS et al., 2020).

3.6.3 Resisténcia a Tracdo
Para todos os compésitos produzidos foram observados valores mais baixos do que ao
do material de controle, os valores médios da resisténcia a ruptura e médulo elastico para tragdo
podem ser vistos na Figura 13.
Figura 13 — Ensaio de Tragdo
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0,05). Valores seguidos pela mesma letra ndo diferem entre si pelo teste Scott-Knott a 5% de
significancia.

Fonte: Do autor (2023).

N&o houve diferenciacdo estatica para a RT e MOE a tracdo entre os tratamentos
avaliados com utilizacdo de biochar, no entanto, houve diferenga significativa entre os
compositos com a polipropileno reciclado, isso reflete que o aumento da porcentagem ou
temperatura ndo influenciaram neste resultado. Dessa maneira, a eficacia dos compositos foi
comprometida ao adicionar biochar a matriz polimérica, de forma que a matriz ndo consegue
transferir tensdo para as particulas (MOHAMMED et al., 2022). Isso faz com que ocorra uma
descontinuidade na forma de descolamento dos materiais, pois ndo ha aderéncia das particulas
de biochar ao polimero (FU et al., 2008).
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Ao associar os resultados obtidos com as andlises feitas anteriormente, percebe-
se que eles estdo coerentes com os valores obtidos pelos ensaios quimicos, de forma que a
resisténcia esta diretamente interligada com a qualidade da ligacdo que ocorre entre o polimero
e 0 material de reforco (DAS et al., 2016). Como visto pela técnica de FTIR ndo houve novas
ligacBes quimicas, os resultados também sugerem que houve adesdo limitada dos grupos
funcionais na superficie do biochar, ou seja, o biochar ndo conseguiu aderir ao polipropileno
devido a auséncia de qualquer ligacéo interfacial, logo a resisténcia a tracdo dos compaositos foi
mais baixa do que a obtida para a amostra Controle. A adesdo do biochar a matiz é dependente
da superficie do material de reforgo, de maneira que uma baixa ligacdo diminui a transferéncia
de tensdo, fazendo com que menores valores de resisténcia a tracdo fossem conferidos aos
compositos (DAS et al., 2022).

Baixos resultados de RT podem ser atribuidos a presenca de vazios atrelados a uma
baixa ligagdo interfacial, gerando assim menor resisténcia a tracdo dos compdsitos. Das et al.
(2015a) utilizaram fibras como reforco e explicam que os valores mais baixos de RT podem ser
atribuidos a presenca desses vazios, sendo estes gerados devido ao arrancamento das fibras ao
sofrer tensdo, que por consequéncia prejudicam as propriedades mecanicas, apesar desse estudo
utilizar fibras e esta pesquisa utilizar particulas, os valores mais baixos também podem ser
explicados nesta mesma logica.

Os valores obtidos para o teste MOE de tracdo se diferem dos atingidos para o MOE de
flexd@o, isso acontece, pois, tais valores sdo obtidos de formas diferentes, enquanto o teste de
tracdo tem relacdo com a area da se¢do transversal da amostra, refletindo o mecanismo de
deformacéo ao decorrer do alongamento, os testes de flexdo analisam a deformacéo dos corpos
de prova ao comprimir uma parte da amostra e tracionar a outra (ANDRZEJWSKI et al., 2022).

Outro fator de grande influéncia na diminuicdo da resisténcia mecanica esta atrelado
com a forma de processamento das amostras produzidas, entende-se que tanto o processamento
do biochar quanto o processamento dos compdsitos ndo foram os ideais para tal aplicagdo. A
temperatura de pirolise aliada a area de superficie impactou em caracteristicas que néo
proporcionaram a ligacdo desejada para os compositos. Shanmugam et al. (2022) apontam que
biochar tratado a temperaturas mais baixas pode originar moléculas de carbono defeituosas com
estrutura aberta e alcatrdes piroliticos, o que impacta na diminuicdo da sua propriedade
mecanica, evidenciando a importancia do tratamento térmico nas propriedades mecanicas finais
desse material, além disso, em temperaturas mais altas de pirélise o biochar poderia converter
sua estrutura amorfa em uma estrutura microcristalina mais densa, semelhante ao grafite

(COSTS et al., 2020), o que proporcionaria aumento da cristalinidade e consequentemente
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melhora das propriedades mecénicas dos compositos. Em relacdo ao processamento, o ciclo
de prensagem foi feito de forma manual, o que provavelmente influenciou em vazios que
levaram a pontos de fragilizacdo, e estes diminuiram a resisténcia a tracdo e o modulo de
ruptura. Portanto, pode-se dizer que o biochar ndo conseguiu aderir ao polipropileno devido a
falta de ligacéo interfacial atrelado a forma de processamento, o que levou a menores valores

de resisténcia mecanica em comparagdo com a amostra de controle.

4. CONCLUSAO

Houve melhora nas propriedades térmica dos compdsitos obtidos, sendo estas
comprovadas pelo ensaio de TGA, a amostra T450_30 foi capaz de reduzir a perda de massa
do material no processo de degradacdo em 28,5%, além de aumentar a temperatura inicio de
degradacdo do material. O MEV comprovou tal resultado devido a pontos de reticulacdo da
particula de biochar nessa amostra, além disso, a anélise de TGA sugere que 0 aumento de 50°C
na temperatura de pirélise ndo foi o suficiente para que ocorresse desvolatizacdo de toda
matéria. A temperatura de cristalizacdo foi ligeiramente aumentada, todavia as entalpias de
fusdo e cristalizacdo foram reduzidas.

Em relacdo as propriedades mecénicas dos materiais, houve reducdo com a adicdo de
biochar a matriz polimérica, havendo excecdo para 0 MOE a flexdo que ndo apresentou
diferenca estatistica com o material de Controle, tais resultados nas propriedades mecanicas
foram reflexo das propriedades morfoldgicas e da estrutura cristalina dos materiais, de maneira
que a adicdo de biochar reduziu a fracéo cristalina dos compdsitos e teve fraca ligacdo com o
polipropileno reciclado, ndo originando novos grupos quimicos nas moléculas dos compositos.
A anélise de MEV ilustrou a superficie obtida nos compositos e a interagcdo do polipropileno
com os poros do biochar, mostrando a fraca adesao entre os materiais devido a interface obtida.
A densidade de todos os compdsitos também foi reduzida, proporcionando um material final
mais leve. Os resultados obtidos pela analise de angulo de contato apresentaram alta eficiéncia
em relagdo a protecédo superficial do material. A partir da analise estatistica conclui-se que ndo
houve diferenca significativa nos resultados mecénicos com o aumento de temperatura ou
porcentagem de biochar a matriz polimérica, exceto para o ensaio de tenacidade, em que as
particulas de biochar atuaram como pontos de bloqueio, restringindo o movimento das cadeias
poliméricas e consequentemente reduzindo a tenacidade, de forma que a medida que a
temperatura e a porcentagem fossem aumentadas, mais reduzidos eram os valores de tenacidade
obtidos.
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