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RESUMO

O carvdo vegetal possui potencial para uso como agente de reforco em
biocompositos? Esse material possui caracteristicas, como elevado teor de carbono e
elevada area superficial, trazendo um viés interessante para uso em biocompagsitos.
Contudo, essas caracteristicas dependem das variaveis do processo, como por
exemplo, a temperatura final. O objetivo do estudo é investigar a obtencéo de carvao
vegetal em trés temperaturas de pirolise (400, 600 e 800°C), visando adequar o seu
uso como mateéria-prima para a producdo de biocompdsitos. Os compadsitos foram
produzidos na proporgdo de 0 e 30% de carvao vegetal nas temperaturas finais do
presente estudo, utilizando como matriz polimérica a resina poliéster. O carvao vegetal
foi caracterizado quanto a densidade aparente, porosidade, analise morfologica,
composicdo quimica imediata, espectroscopia na regido do infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) e espectroscopia de fotoelétrons de raios-X (XPS). A
fim de verificar as interac6es 0s biocompdsitos foram avaliados quanto a resisténcia
a flexdo, tracdo e microscopia eletrénica de varredura (MEV). O carvdo vegetal
produzidos a 800°C apresentaram potencial interessante como cargas de matriz
polimérica devido a sua maior porosidade (81,08%), teor fixo de carbono (96,77%) e
hidrofobicidade. Os resultados revelaram uma melhora na resisténcia a ruptura e no
mobdulo de elasticidade dos biocompdsitos em temperaturas mais elevadas,
especialmente a 800°C, com maior resisténcia a ruptura (84,11 MPa), médulo de
elasticidade (4064,70 MPa) e tracdo (23,53 MPa). A microscopia eletrbnica de
varredura revelou melhora na morfologia, com diminuicéo de trincas a 800°C, o que
causou maior adesao a matriz de poliéster. Os resultados indicaram um aumento na
resisténcia a flexdo e melhoria da superficie hidrofébica dos biocompadsitos utilizando
carvao vegetal com temperaturas elevadas, onde materiais com maior hidrofobicidade
garante maior compatibilidade com os biocompdésitos.

Palavras-chaves: Materiais carbonosos, compaositos, biomateriais de base florestal.
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1. INTRODUCAO

Os compdsitos poliméricos, definidos como materiais multifuncionais e
verséateis, estdo se tornando cada vez mais importantes entre os materiais de
construcdo e atualmente sdo aplicados em varias areas, tais como: automotivo e
aviacdo, biomedicina e engenharia civil. Com isso, diversos estudos tém buscado o
desenvolvimento de novos materiais que atendem as atuais demandas tecnoldgicas,
0s setores industriais e, com baixo impacto ao ambiente. O interesse crescente
aumentou no uso de compositos reforcados com fibras/finos naturais entre os
pesquisadores, sendo cada vez mais utilizadas como substituto das fibras sintéticas
no reforco de compdsitos de matriz polimérica (AKALUZIA et al., 2021). Diante do
sucesso do uso de fibras para producdo de biocompdsitos, a ciéncia tem proposto a
utilizacéo e estudos de novos bio-reforgos, com caracteristicas sustentaveis.

Dentre estes, tem-se o carvao vegetal, produzido em grande escala no Brasil.
Os enchimentos de carbono, como por exemplo o grafite, antracite, shungita,
nanotubos de carbono sdo muito populares, porém em comparacao ao carvao vegetal,
de dificil obtencdo e menos sustentéveis. Acredita-se, que o carvao vegetal pode ser
uma matéria-prima no desenvolvimento de novos materiais, por exemplo, agentes de
reforcos na producdo de biocompdsitos poliméricos, termoplasticos e/ou
termorrigidos, e usado em diversas aplicacfes industriais. Essa hipotese é baseada
na sua elevada constituicdo de carbono, porosidade, area superficial, capacidade de
absorcao de forma irreversivel e por ter caracteristicas proximas do grafeno, grafite e
diamante, porém com maior facilidade de producédo (AKALUZIA et al., 2021; POLOK-
RUBINIEC; WLODARCZYK-FLIGIER, 2020), acrescida ao fato que as condi¢Ges de
pirélise podem ser controladas para a obtencdo dessas propriedades. Sendo assim,
como avaliar quais os melhores parametros para o uso de carvao vegetal no
desenvolvimento de novos biocompdsitos poliméricos?

A pirdlise ocorre em presenca controlada de oxigénio em temperaturas
superiores a 300°C, sendo afetada pela temperatura final, pressdo, tempo de
permanéncia e taxa de aquecimento (MA et al., 2017). Dessa forma, se faz necessario
investigar os parametros relevantes que originam o carvao vegetal, principalmente a
temperatura final, pois é dela que todas demais as caracteristicas do carvao vegetal

sao afetadas quando se almeja produzir biocompdésitos carbonaceos (ILOMUANYA et



al., 2017).

A grande parte da producdo de polimeros € proveniente de combustiveis
fésseis, os quais acabam por introduzir grandes impactos ambientais, devido a inércia
quimica, fisica e biologica destes tipos de materiais (AKALUZIA et al., 2021).
Atualmente, as pesquisas direcionadas a producdo de novos materiais com
caracteristicas sustentaveis tem se intensificado visando contornar os referidos
impactos ao ambiente (HOLMES, 2019). Contudo, estudos envolvendo a sintese de
materiais poliméricos com aditivos carvao vegetal ainda séo incipientes. A producéo
desse tipo de material desponta como uma alternativa aos produtos poliméricos de
origem puramente fossil e poderia ainda agregar valor a essa biomassa abundante e
de caracteristica renovavel.

Ainda ha poucos estudos sobre o0 uso de carvao vegetal na producdo de
biocompdésitos (AKALUZIA et al., 2021; KUMAR; DAS, 2021; POLOK-RUBINIEC;
WLODARCZYK-FLIGIER, 2020). De maneira geral, as pesquisas realizadas
analisaram o0s compdésitos com preenchimento de carvdo vegetal, quanto as
propriedades térmicas, mecanicas e elétricas, em busca de se conhecer tais
propriedades e seu comportamento. Os estudos citados atestaram os efeitos
benéficos da insercdo do carvao vegetal em matrizes poliméricas, nas propriedades
de reforco do material. Contudo, o carvdo vegetal € um material produzido em
abundancia para a producéo de energia, entre outras aplicacdes, e que tem potencial
para esta finalidade de uso como aditivo.

A producéo do carvao vegetal é dependente da temperatura de pirélise e a
mesma pode proporcionar caracteristicas variaveis para o uso como preenchedores
de matrizes poliméricas. Direcionar a temperatura de pirélise adequada para que se
possa usar o carvao vegetal na producdo de biocompdésitos requer uma resolucéo
urgente para o desenvolvimento de novos produtos carbonosos. O carvao vegetal
resultantes do processo de pirdlise de qualguer biomassa representam uma
alternativa eficiente para producdo de compdsitos sustentaveis, pois sua estrutura
carbonosa, porosa e hidrofobica permite maior interagdo com a matriz polimérica
(POLOK-RUBINIEC; WELODARCZYK-FLIGIER, 2020). Com isso, 0 objetivo deste
estudo é identificar as propriedades do carvao vegetal sob diferentes temperaturas de
pirélise e verificar se as temperaturas de pirolise influenciam nas caracteristicas dos

biocompasitos.



1.1 O problemae suaimportancia

Os compositos sdo materiais tecnologicamente estratégicos com diversas
aplicacdes em biomedicina, engenharia, arquitetura, odontologia, entre outras. No
entanto, materiais derivados de petréleo ndo biodegradaveis sdo matéria-prima para
a producdo desses materiais. Pesquisadores tém investigado amplamente o
desenvolvimento de biocompoésitos para oferecer um apelo sustentavel aos sistemas
de producdo, pois sdo produtos estratégicos, eficientes, economicamente viaveis,
ambientalmente corretos e que agregam valor ao carvao vegetal (AKALUZIA et al.,
2021). Acredita-se que nenhum estudo técnico ou cientifico tenha examinado o
potencial pratico de carvao como reforco em matrizes poliméricas. A utilizacdo desse
residuo em biocompdsitos poliméricos pode reduzir custos.

Nossa proposta contempla dois dos Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel
desenvolvidos com a participacdo de lideres mundiais e organizacbes nao
governamentais internacionais. Estes sdo o Objetivo 9, que visa “Construir
infraestrutura resiliente, promover a industrializagdo inclusiva e sustentavel e fomentar
a inovacao” e o Objetivo 12, que visa “Garantir padrdes sustentaveis de producéo e
consumo”. A Politica Nacional de Residuos Sélidos (Lei 12.305/2010) prevé essa
acao, incentivando o reaproveitamento e valorizacdo dos residuos (BRASIL, 2009;
BRASIL, 2010). O Brasil ainda precisa desenvolver planos setoriais para reduzir esse
acumulo de residuos, mas o planejamento ou regulamentacdo do desenvolvimento
nacional ainda ignora a maioria dessas politicas e instrumentos. Além disso, cabe
ressaltar que este estudo pode impactar a sociedade, uma vez que os biocompadsitos
fabricados com carvéo vegetal beneficiardo pequenos e médios produtores desta
matéria-prima. Este estudo auxilia a gestdo publica e as empresas no planejamento
de metas futuras para residuos de carvao vegetal, que irdo gerar e desenvolver novos
materiais para diversos setores industriais, como construgéo civil, automotivo,

biomédico, entre outros.
1.2 Objetivos
1.2.1 Objetivo geral

Investigar as variaveis do processo de pirolise sob diferentes temperaturas

finais e as propriedades do carvao vegetal e analisar as principais caracteristicas



dessas temperaturas as propriedades mecanicas e microestruturais dos

biocompasitos.

1.2.2 Objetivos especificos
i. Avaliar as caracteristicas fisicas, quimicas, mecéanicas e microestruturais do
carvao vegetal,
ii. Analisar o efeito da adicdo de carvao vegetal sobre as propriedades quimicas,
mecanicas e microestruturais dos biocompdsitos produzidos;
iii.  Verificar possiveis relacdes entre a temperatura de pirélise do carvao vegetal e as

propriedades dos biocompasitos.

2. REFERENCIAL TEORICO

2.1 Pir6lise da madeira

A pir6lise é um processo de degradacao térmica que ocorre na auséncia total
ou parcial de oxigénio, produzindo trés produtos principais: produto solido (carvao
vegetal), liquido (liquido pirolenhoso) e gasoso (gases ndo-condensaveis) (VILELA,
2014). As quantidades dependem da metodologia utilizada, processo e caracteristica
do material. Kanuary e Blackshear (1970) apresenta um esquema de pir6lise em

funcdo da exposicéo ao calor (Figura 1).
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Figura 1 — Modelo de pirélise de Kanuaru e Blackshear.
Fonte: Adaptado de CETEC (1982).



Conforme os autores e de acordo com a Figura 1, no Periodo | ocorre em
temperaturas até 200°C, onde a madeira estd em seu estado original, ocorrendo a
saida de 4gua da madeira, o calor se dissipa por conducédo térmica. No Periodo Il
inicia-se na superficie externa da madeira a decomposi¢do, chamada de “frente de
pirdlise”, que se situa entre a madeira e a “zona ou camada de pirélise”. A madeira
sofre as primeiras modificacfes devido ao calor, sendo iniciada na superficie externa
da madeira para a interna, permanecendo sem nenhuma modificagdo. A proxima
etapa € o Periodo lll, que j& alcanca o centro da peca, a transferéncia de calor e
através da conducdo e conveccdo. No Periodo IV ocorre o desaparecimento da
madeira do seu estado inicial, apresentando uma pequena parte da zona de pirélise e
uma parte mais robusta de camada de carvao vegetal. O Ultimo periodo, ou seja,
Periodo V, a camada de carvao vegetal é predominante, formando uma Unica camada,
a camada do carvao vegetal.

A pirélise é caracterizada pelo aumento constante da temperatura (Figura 1),
as caracteristicas dos produtos formados dependem de varios fatores, onde os
processos e objetivo final devem ser bem definidos e controlados, tais como:
temperatura final, presséo, taxa de aquecimento e tempo de permanéncia. O controle
da entrada do oxigénio, espécie e qualidade da espécie utilizada, umidade, exerce um
papel crucial na eficiéncia e obtencéo do produto (BRITO, 1982). As demais variacfes
que interferem na producédo séo decorrentes do dimensionamento e da capacidade
dos equipamentos empregados, manuseio do processo (VILELA, 2014). Nesse
sentido, a qualidade do material termodegradado €é determinada por suas
propriedades fisicas e quimicas, que variam em funcdo de sua matéria-prima e

processo de pirdlise.

2.2 Variaveis do processo de pirdlise e arelagdo com as caracteristicas do

carvao vegetal

O carvao vegetal contém carbono quase em sua totalidade, sendo um material
poroso e capacidade de adsorcdo (DIAS JUNIOR et al., 2017). A qualidade do carvio
gue sera obtida depende diretamente da espécie que sera utilizada, tamanho da
madeira e processo de pirdlise (DE PAULA PROTASIO et al., 2021). A qualidade do
carvao vegetal depende de suas propriedades fisicas, quimicas e mecanicas:

densidade, porosidade, umidade, poder calorifico, resisténcia mecéanica ou



friabilidade, e composicdo quimica (materiais volateis, cinzas e carbono fixo) (DIAS
JUNIOR et al., 2020). A densidade basica é o principal parametro de qualidade da
madeira, por ter uma relagéao direta em suas propriedades (DIAO et al., 2022). Tendo
uma forte correlacdo da densidade do carvao vegetal (VALE; DIAS; SANTADA 2010),
sendo que quanto mais denso, maior € quantidade de energia por unidade de volume,
além de caracterizar também um produto menor friavel (DELATORRE et al., 2020). A
densidade aparente considera os poros do carvao vegetal e a densidade a granel
considera a quantidade de carvéao vegetal em um recipiente de volume conhecido. A
porosidade prever os espacos vazios, caracteristica no qual influencia na reatividade
e higroscopicidade (DIAS JUNIOR et al., 2016).

O teor de umidade deve ser o menor possivel, pois madeiras que apresentam
alta umidade sdo susceptiveis a trincas, gerando maiores quantidades de finos, devido
a pressdo e o calor da agua que exercera no interior dos poros ao sair (DE PAULA
PROTASIO et al., 2021). A friabilidade é um parametro que tem relacéo direta com a
resisténcia mecanica do material, temperaturas elevadas geralmente geram maiores
quantidades de finos. Na analise imediata, espera-se elevado teor de carbono fixo e

menor presenca de materiais volateis.

2.3 Biocompaositos carbonéaceos

Dada a preocupacdo com questdes ambientais e a preservacdo de seus
recursos naturais, aumentou-se a preocupacao com o desenvolvimento e producao
de materiais com matérias-primas ndo renovaveis (HASAN; HORVATH; ALPAR,
2020; JEYAPRAGASH; SRINIVASAN; SATHIYAMURTHY, 2020; SHAHINUR et al.,
2022). O emprego de materiais naturais como reforco em compa@sitos poliméricos
aumentou de forma significativa, devido ao seu baixo custo de aquisicdo e
sustentabilidade do material, quando comparado a outros materiais ndo renovaveis
tradicionalmente utilizados, como fibras de aramida, vidro e carbono (MAHMUD et al.,
2021). Aléem de possuirem caracteristicas desejaveis como, biodegradacéo, baixa
densidade, menor abrasdo, propriedades isolantes e menor risco a saude
(CISNEROS-LOPEZ et al., 2017; GHOLAMPOUR; OZBAKKALOGLU, 2020). As
fibras/finos vegetais, séo alternativas renovaveis e biodegradaveis para a substituicéo
de compositos a base de materiais sintéticos (JEYAPRAGASH; SRINIVASAN;
SATHIYAMURTHY, 2020). O uso destes materiais na produgdo de compositos



poliméricos é intitulado de bio-refor¢co. Os bio-refor¢cos podem ser utilizados na forma
de fibras ou particulas, fornecendo maior resisténcia e rigidez ao composito
(AKALUZIA et al., 2021).

As caracteristicas mais importantes dos compa@sitos com bio-refor¢os sao a sua
biodegradabilidade. Na Figura 2 mostra que, ao final de sua vida Uutil, esses
biocompadsitos podem ser completamente decompostos em agua e didéxido de carbono
através da degradacdo por microrganismos ap0s 0 enterramento no solo, ou
incinerados sem emissdes de gases toxicos.
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Figura 2 — Ciclo de vida dos biocompdésitos.
Fonte: Adaptado de Goda e Gao (2007).

Consequentemente, os biocompadsitos de finos/fibras naturais sdo um material
renovavel, ecoldgico e biodegradavel. Um estudo sobre a fabricacéo de biocompdésitos
foi inicialmente relatado por Herrmann, Nickel e Riedel (1998) onde se incorporou
fibras naturais de linho em uma matriz biopolimérica feita de derivados de celulose,
amido e acido latico. No que diz respeito das propriedades mecanicas desse estudo,
0s biocompadsitos sdo comparaveis aos conhecidos compasitos reforcados com fibra
de vidro. Grandes avancos tem sido realizados no desenvolvimento de materiais, mas
desafios tecnoldgicos tem requerido materiais mais sofisticados e em paralelo que
sejam econbmicos e sustentaveis. Nos ultimos 35 anos, com o desenvolvimento dos

biocompadsitos com refor¢os naturais e mais recentemente com polimeros reforcados



com fibras de carbono (POLOK-RUBINIEC; WLODARCZYK-FLIGIER, 2020), a
crescente utilizacdo desses polimeros vem com o intuito de gerar novas alternativas
para a utilizagdo de residuos, visando uma melhor qualidade de caracteristica e
propriedades em relagdo aos produtos e materiais convencionais. A tecnologia de
compositos vem sendo utilizados em diversos segmentos, como: bioengenharia,
aeronautica, construcéo civil, biomedicina, naval, dentre outros (AL-OQLA; OMARI,
2017; MANU et al., 2022).

Polok-Rubiniec; Wtodarczyk-Fligier (2020) enfatiza que os biocompdsitos
reforcados com materiais em particulas, como o carvao vegetal, tém a vantagem de
serem mais resistentes e mais leves que muitos materiais usados tradicionalmente,
suas caracteristicas vém demonstrando promissora em diversos segmentos por
apresentarem baixa densidade, alta resisténcia, alto modulo de elasticidade, alta
resisténcia quimica e possibilidade de fabricacdo de pecas de diversas formas. Os
biocompdsitos com biomateriais de carbono estdo atraindo enorme atencgao devido as
suas propriedades elétricas, fisicas, mecanicas e quimicas, que levam sua ampla
utilizacdo, incluindo aplica¢cdes sensoriais, bioldgicas e médicas (AKALUZIA et al.,
2021; POLOK-RUBINIEC; WLODARCZYK-FLIGIER, 2020).

3. METODOLOGIA

3.1 Caracterizacao da biomassa e producao de carvao vegetal

Para a producéo do carvao vegetal, foi utilizado madeira como matéria-prima,
proveniente de um plantio de Eucalyptus saligna, com idade de dez anos. As
propriedades fisicas de densidade basica NBR 11941 (ABNT, 2003), composi¢cao
guimica a base de teor de extrativos, lignina e hemiceluloses TAPPI T-222 (TAPPI,
1974) e TAPPI T-12 (TAPPI, 1975), teor de cinzas ASTM D-1102 (ASTM, 2021) e
porosidade NBR 9165 (ABNT, 1985) foram determinadas.

Em seguida, os cavacos foram passados no moinho de martelo e,
posteriormente no moinho de facas, para diminuicdo da sua area superficial e
posteriormente submetidos ao processo de pirdlise seguindo as descricdes de Dias
Junior et al. (2020). A madeira, previamente secas em estufa a 103 + 2°C, foram

pirolisadas em um reator metalico no interior de um forno tipo mufla, com atmosfera



inerte, pela insercdo de gas nitrogénio com fluxo continuo (3 ml.mint). Os cavacos
foram pirolisados a temperaturas de 400, 600 e 800°C, a uma taxa de aquecimento
de 10°C.min%, iniciando-se a 30°C, até atingirem a temperatura final, onde
permaneceram por 120 min de acondicionamento. Apds cada processo, 0 carvao
vegetal produzido teve sua massa mensurada, enquanto o liquido pirolenhoso obtido
pela condensacéao dos gases foi avaliado segundo sua quantidade de massa e volume
de liquido. Por consequéncia, os rendimentos gravimétricos em carvao vegetal, de
liquido pirolenhoso e de gases ndo-condensaveis, em relacdo a massa inicial dos

cavacos de madeira, foram determinados com o auxilio das Equacdes 1, 2 e 3.

RCV = (1) x 100 1)
RLP = (2F) x100 )
RGNC = 100 — (RCV + RLP) 3)

Em que: RCV = rendimento em carvao vegetal (%); Mcv = massa do carvao vegetal
(9); Mm = massa seca da madeira (g); RLP = rendimento em liquido pirolenhoso (%);
Mlp = massa do liquido pirolenhoso (g); RGNC = rendimento em gases nhao-

condensaveis (%).

3.2 Obtencéao e caracterizacao do carvao vegetal

Os finos de carvao vegetal foram moidos em um moinho de bolas MA-500 por
trés horas e, em seguida, homogeneizados em uma peneira de malha 250 mesh
(0,056 mm) (Apéndice A) de acordo com as condi¢des propostas neste estudo. Com
o intuito de diminuicdo da sua area superficial. A determinacdo da densidade aparente
foi feita pelo método de divisdo da massa da amostra de carvao vegetal pelo seu
volume, (Dap = massa/volume, em g.cm). A porosidade foi determinada seguindo as
descricbes da norma NBR 9165 (ABNT, 1985). A determinacao dos teores de materiais
volateis, cinzas e carbono fixo, foram realizados segundo a norma ASTM D-1762
(ASTM, 2021). Os finos de carvao vegetal foram secos em estufa com circulagéo de
ar a 103 £ 2°C por 24 horas.

3.3 Andlise visual de microestruturas dos finos de carvao vegetal

Essa investigacao foi feita em dois momentos. No primeiro, com o auxilio do
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Microscopio Confocal Olympus LEXT — 3D Measuring L. Microscope 4000,
identificando indicios da degradacdo ou manutencdo do carvao vegetal solido em
cavaco, antes da maceracao. As imagens foram realizadas por meio de uma lente
objetiva de ampliagdo 50x (abertura numérica de 0,95; com campo de visao de 0,26
mm x 0,26 mm e distancia de amostragem de cerca de 0,25 um) e uma lente objetiva
de ampliacdo de 100x (abertura numérica de 0,95, com campo de visao de trabalho
de 0,13 mm x 0,13 mm e distancia de amostragem de 0,13 ym). Comprimento de onda
do feixe de luz de 405 nm. Para o tratamento das imagens obtidas utilizou-se o
software OLS4000 2.1. No segundo momento, a andlise foi realizada a microscopia
eletrbnica de varredura (MEV) dos finos de carvao vegetal (250 mesh - 0,056 mm).
Esse material foi fixado em um suporte metalico com fita de carbono e metalizadas
com ouro em sistema Balzers Union SCD 030. Isso garantiu a varredura precisa dos
elétrons secundarios durante a microscopia usando um microscopio eletrénico de
varredura JSM- IT200 (Téquio, Japéo), operando a 10Kv. As imagens SEM foram
adquiridas usando o software proprietario JEOL.

3.4 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Para a caracterizacdo das estruturas aromaticas (grupos funcionais e ligacdes
quimicas) dos finos de carvao vegetal, foi realizado a andlise de espectroscopia na regiao
do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) realizada em um equipamento Bruker
(modelo Tensor 27), utilizando um acessorio de reflectancia total atenuada (ATR). Os
espectros foram obtidos na regido espectral de 4000 a 600 cm™ com resolucdo de 4 cm™ e

aquisicao com 32 varreduras.

3.5 Espectroscopia de fotoelétrons de raios-x (XPS)

Foi utilizado um espectrometro K-Alpha (Thermo Scientific) do Laboratorio
Nacional de Nanotecnologia (LNNano) do Centro Nacional de Pesquisa em Energia e
Materiais (CNPEM, Brasil), para realizagdo das analises de espectroscopia de
fotoelétrons de raios-X (XPS), objetivando a analise da energia de superficie dos finos
de carvao vegetal. Uma fonte de raios-X monocromatica Al Ka (1486,6 eV) com
poténcia de 300 W, em um angulo de decolagem de 30° em relacdo a superficie das

amostras, foi utilizada. As medicGes ocorreram sob alto vacuo de 5 x 10719 mbar, a
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temperatura ambiente. A area investigada foi 9 x 9 mm?. A obtencgéo dos espectros se
deu em uma faixa de energia de ligacdo de 0 a 1150 eV, com a realizacdo de trés

varreduras com energia de passagem de 160 eV e resolugéo de 1 eV.

3.6 Producdo e caracterizacdo dos biocompdsitos

A matriz polimérica utilizada foi a resina de poliéster (UC 2120 AC PLUS), com
peso molecular Mn = 9 x 103 g.mol?, bem como o catalisador de butanox (Sdo Paulo,
Brasil), fornecidos pela Redelease (Brasil). Os biocompésitos foram produzidos
utilizando resina de poliéster para verificar a viabilidade do carvdo vegetal como
enchimento na matriz polimérica. Os biocompdésitos foram produzidos na propor¢ao
de 30% de carvao vegetal em diferentes temperaturas finais (400, 600 e 800°C) de
carvao vegetal. O catalisador foi adicionado a 2% de resina em peso, conforme
sugerido pelo fabricante. Posteriormente, a mistura do carvdo e da matriz polimérica
foi realizada em agitador mecéanico por trés minutos para melhor homogeneizacéo das
amostras. A mistura foi despejada no molde de silicone e colocada em um reator de
ar comprimido da empresa MM (Lavras, Brasil). Apds 24 horas de cura sob a pressao

de 90 bar, ocorreu a polimerizacdo completa

3.6.1 Ensaios mecanicos

Ensaios mecanicos foram realizados para verificar as propriedades deste
material. Os ensaios de flexdo e tracao foram realizados utilizando-se uma maquina
de ensaio mecanico universal modelo EMIC, a resisténcia a flexdo (Apéndice B1) foi
definido seguindo os pardmetros da norma ASTM D-7264 (ASTM, 2021), e os ensaios
de tracéo (Apéndice B2) seguiu as prescricdes da norma ASTM D-3039 (ASTM, 2017).
Sete amostras foram testadas para cada tentativa para superar erros experimentais e

instrumentais.
3.6.2 Microscopia Eletrénica de Varredura dos Biocompadsitos
As regides de fratura dos compdésitos e as superficies finas foram observadas

por microscopia eletrbnica de varredura (MEV) com elétrons secundarios em um

instrumento modelo JSM-1T200 do JEOL (Téquio, Japao). As amostras tinham sido
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previamente revestidas com ouro. A influéncia quimica do tratamento com silano na
superficie fina foi analisada por espectroscopia de raios X por dispersao de energia
(EDS).

3.7 Andlise de dados

Os dados foram submetidos aos testes de normalidade (Shapiro-Wilk) e de
homocedasticidade (Bartlett). A analise de variancia foi realizada seguindo o
delineamento experimental foi do tipo inteiramente aleatorizado com trés variaveis
respostas relacionadas a temperatura de pirolise (400, 600 e 800°C), com sete
repeticdes, utilizando compdsitos com 0 e 30% de carvao vegetal. Apds deteccéo de
diferencas significativas, foi realizado o ajuste de modelo de regressdo que melhor
previu o comportamento dos dados. Todas as andlises foram executadas a 95% de
probabilidade. Medidas de erro padrdo foram fornecidas para melhor entender o
intervalo de confianga obtido para cada variavel estudada. O software R core Team
foi utilizada para todas as analises estatisticas.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

A madeira de Eucalyptus saligna que originou o carvao vegetal, apresentou 0s
seguintes valores médios: densidade basica = 0,56 g.cm3; teor de extrativos = 5,79%;
teor de lignina = 25,80%; teor de cinzas = 0,15% e porosidade = 68,22%. Essas
propriedades estdo diretamente relacionadas com os produtos da pirGlise. A
densidade basica e o teor de lignina sdo muito relevantes para a producéo de carvao
vegetal, elas incrementam o rendimento volumétrico e gravimétrico do carvdo, e
favorece maiores quantidades para uso na fabricacdo de biocompdésitos (REN et al.,
2021). O rendimento de carvdo vegetal também depende das variaveis da pirélise,
como atmosfera de reacéo, taxa de aquecimento e, principalmente, a temperatura final
(Figura 3).
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Figura 3 — Rendimento do carvao vegetal.
Fonte: Autora (2022).

Os resultados obtidos elucidam que o maior rendimento em carvéo vegetal foi
de 37,15%, observado na pirélise feita a 400°C, enquanto que o menor rendimento foi
de 27,42%, detectado na pirdlise feita a 800°C, resultados inversamente proporcionais
ao rendimento de liquido pirolenhoso. O rendimento em gases ndo-condensaveis ndo
variou significativamente com o aumento da temperatura de pir6lise, conforme
mostrado na Figura 3, onde é possivel observar os valores de 25,70, 23,27 e 22,04%
para as temperaturas de 400, 600 e 800°C, respectivamente.

Em critérios de otimizacdo da producdo, é mais vantajoso maiores
rendimentos de carvdo vegetal para a sua aplicagio como enchimento de
biocompdsitos, pois teria a geracdo de maiores volumes do material de interesse.
Contudo, sdo as propriedades quimicas e fisicas do carvao vegetal que contribuirdo
efetivamente na sinergia dos materiais envolvidos na producédo dos biocompdsitos

carbonosos (HO et al., 2015). Os resultados de densidade aparente e porosidade sé&o
mostrados na Figura 4.
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Figura 4 — (a) densidade aparente e (b) porosidade do carvao vegetal produzido em
diferentes temperaturas de pirdlise.
Fonte: Autora (2022).

O aumento da temperatura final de pirdlise (600 para 800°C) resultou em um
incremento de 7% na densidade aparente, esse comportamento ocorre devido a
intensa saida de hidrogénio, elemento que faz fortes ligacbes molecular, e que
absorve energia significativa em pirélises superiores a 500°C (SOMERVILLE;
JAHANSHAMHI, 2015). Esse fator estd associado ao rearranjo da estrutura quimica da
biomassa quando submetida a agdo do calor, resultando na geragéo de uma estrutura
grafitica que agrega beneficios a resisténcia mecanica do material (ASSIS et al., 2016;
WEBER; QUICKER, 2018). A densidade € um dos principais atributos do carvéo
vegetal, ao propormos o0 seu uso como agente de reforco em matrizes poliméricas,
esperamos que com a elevacéo da densidade, tem-se 0 incremento da resisténcia
mecanica do novo material a ser desenvolvido. Tem-se a expectativa de que 0s
biocompdsitos fabricados com enchimento de carvdo vegetal oriundo de elevadas
temperaturas de pirélise possam possibilitar maiores resisténcias, facilitando sua
aplicabilidade em setores estruturais, por exemplo.

Outro parametro a ser avaliado para a aplicabilidade do material na producao
de biocompdsitos é a porosidade. O carvao vegetal € um material altamente poroso,
gue pode conter um volume de até 85% de poros de tamanhos variados, sendo essas
caracteristicas dependente da matéria-prima e da temperatura de pirolise (BREWER
et al., 2014; GAO et al., 2017). A Figura 4b mostra que a elevacdo da temperatura de
pirdlise resulta em um carvao vegetal mais poroso, e a pirélise a 800°C favoreceu a

formacao dos mesmos. Estudos afirmam que esse comportamento se deve pela
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remocao progressiva de materiais volateis dos poros do carvao vegetal, aumento da
conexao dos poros existentes e condensacao da estrutura esquelética remanescente
(BREWER et al., 2014; CHEN et al., 2017; ELYOUNSSI; HALIM, 2014; GAO et al.,
2017). Os resultados encontrados para a composi¢cao quimica imediata (Figura 5),
elucidam que o aumento da temperatura de pirolise favorece o incremento do

percentual de carbono fixo e, proporcionalmente, a reducdo de materiais volateis.
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Figura 5 — Composicdo quimica imediata do carvao vegetal.
Fonte: Autora (2022).

Avaliar a composicdo quimica imediata do carvdo vegetal em funcdo da
temperatura de pir6lise € importante para a previsdo do desempenho dos
biocompdsitos, uma vez que dao indicativos de como o material se comportara em
relacdo a aderéncia com as resinas e consequentemente os efeitos em seu
comportamento mecanico (DAS et al.,, 2021). Estudos afirmam que materiais com
maior teor de carbono em sua composi¢ao proporcionam maior resisténcia mecanica,
e que pode agregar positivamente na resisténcia dos biocompdsitos a serem
produzidos com carvao vegetal (DAS; SARMAH; BHATTACHARYYA, 2016; MULLANI
et al., 2020). Em relacdo ao teor de cinzas, observa-se que houve uma reducdo do
seu percentual quando os carvdes foram produzidos a 800°C. Isso pode possibilitar
em uma maior interacdo das matrizes poliméricas com o carvdo vegetal para a
producado de biocompadsitos, por apresentar elevado teor de carbono fixo e menor teor
de cinzas. Espera-se que essas caracteristicas proporcionem beneficios como maior
interacao e resisténcia mecéanica aos biocompdésitos. As imagens obtidas por meio da
analise de microscopia confocal elucidam o aumento da porosidade no carvao vegetal

produzido em maiores temperaturas de pirdlise (Figura 6).
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Figura 6 — Microscopia confocal da estrutura anatémica transversal do carvao
vegetal produzido a 400°c (a-b), 600°C (c) e 800°C (d).
Fonte: Autora (2022).

O material produzido a 800 °C foi identificado pela presenca de grande numero
de poros, geralmente de natureza apolar (LI et al., 2017; LUO et al., 2015). Essas
caracteristicas sdo relevantes para o uso do material como agente de reforco em
biocompadsitos, pois podem promover uma maior adesdo com as matrizes poliméricas,
melhor molhabilidade e assim, maior resisténcia mecanica pela alta impregnacéo e
melhor espalhabilidade (DAS et al., 2021). As referéncias indicam que uma estrutura
mais porosa permite que a resina polimérica seja fundida e fique amaranhada com o
carvao vegetal, criando uma forte adesao interfacial entre o enchimento e a matriz,
resultando na melhoria das propriedades, principalmente da resisténcia mecanica
(CHEN et al., 2017b; KUMAR; GUNJAL; CHAUHAN, 2021; Ll et al., 2014). No entanto,
a penetracao do polimero nos poros do carvao vegetal dependera da viscosidade da
resina polimérica e tamanho dos poros (KUMAR; GUNJAL; CHAUHAN, 2021).
Importante destacar que tais aspectos, dependem basicamente das dimensfes das

particulas do carvdo vegetal que serdo utilizadas como enchimento. A Figura 7
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apresenta as imagens MEV dos finos de carvao vegetal produzidos em diferentes

temperaturas finais.

Figura 7 — Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura de amostras
de finos de carvao vegetal a 400°C (a), 600°C (b) e 800°C (c) com ampliagdo x300.
Fonte: Autora (2022).

Nao hé& diferencas morfolégicas observaveis significativas entre os carvdes de
diferentes temperaturas de pirélise. Para obter diferencas significativas nas estruturas
de carvao vegetal, seriam necessarias taxas de aquecimento mais altas ao aplicadas
nesta pesquisa. Observa-se ainda que o carvao vegetal com diferentes tamanhos,
apesar do processo de homogeneizacdo. As condi¢cdes de pirdlise utilizadas
influenciam a morfologia da superficie e as propriedades fisicas do carvado vegetal.
Isso evidencia a necessidade de um processo mais rigoroso de preparo do carvao
vegetal para uso como enchimento em biocompdsitos, e para estudos futuros, sera
necessario investigar a escala nanométrica como forma de preparo dessa matéria-
prima carbonosa (BATISTA et al., 2018).

Na Figura 8 estdo mostrados os espectros de FTIR do carvao vegetal
produzidos nas trés temperaturas de pirélise, onde elucida mudancas na estrutura

qguimica do material.
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Figura 8 — Espectros de FTIR do carvao vegetal produzidos em diferentes
temperaturas de pirdlise.
Fonte: Autora (2022).

A formacéo de um pico largo em 3663 cm- foi devido a vibracdo de estiramento
do grupo OH assimétrico, referentes aos grupos fenol, &lcool e acidos carboxilicos e
da agua. Os picos de 1671 e 1728 cm™, séo referentes a vibracdo e alongamento da
ligacédo dupla CO, e os picos de 1500 cm! sdo atribuidos a vibracdo na ligacdo dupla
entre os carbonos aromaticos com estruturas olefinas e aromaticas. Ja os picos 1180
a 1297 cm, estdo associadas a vibracdes de alongamento da ligagdo C-O.

De acordo com a Figura 8 é possivel notar os grupos funcionais foram afetados
pela elevacdo de temperatura de pirdlise, elucidando modificacdo na estrutura dos
carvOes. A formacdo dos grupos de hidroxila a 800°C favorece a elevacédo de
polaridade do material, tendo profunda influéncia na interacdo carvao vegetal e matriz
polimérica em compadsitos (PAUL et al., 2010). A polaridade é uma razdo importante
para as boas propriedades mecéanicas dos biocompdésitos (LI; JIANG, 2017; ZHANG
et al., 2020). Além disso, os grupos hidroxilas livres presentes no carvao produzido a
800°C possibilitam maior interacédo entre os materiais, contribuindo para a geracao de
compaositos com maior grau de compatibilizacdo (AKALUZIA et al., 2021; POLOK-
RUBINIEC; WLODARCZYK-FLIGIER, 2020).

Com a finalidade de compreender como as mudancgas quimicas do carvao
vegetal ocasionadas pelas diferentes temperaturas de producdo, podem contribuir

para a interagdo com resinas, foi realizada a analise de XPS. O resultado da
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deconvolucéo dos espectros de XPS das amostras de carvao esta mostrado na Figura
9.
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Figura 9 — Espectroscopia de fotoelétrons de raios-x (XPS) do carvdo vegetal em
temperaturas de 400°C (a), 600°C (b) e 800°C (c).
Fonte: Autora (2022).

Observa-se a regido espectral que compreende as energias de ligacao
caracteristicas de C1s dos materiais sintetizados em 400 (Figura 9a), 600 (Figura 9b)
e 800 °C (Figura 9c). O resultado da andlise dos espectros de Cls de todas as
amostras, mostraram cinco picos relacionados a diferentes espécies de carbono
presentes no carvao vegetal. O pico mais intenso (Es= ~284.0 eV) corresponde aos
estados funcionais de espécies com ligacbes C=C ou C-sp? em carbonos
aromaticos/alifaticos (ZIELKE; HUTTINGER; HOFFMAN, 1996). Devido a natureza
dos atomos vizinhos a essas espécies, a energia de ligacao referente a esse pico

pode sofrer pequenas variagcdes em funcdo da mudanca na temperatura de pirdlise,

282
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uma vez que a composicdo quimica da superficie é afetada pelo aquecimento
(AZARGOHAR et al., 2014).

As mudancas na estrutura e na natureza quimica causadas pelo aumento da
temperatura de pirdlise do carvao vegetal também sdo comprovadas pelo aumento da
intensidade dos picos atribuidos aos grupos aromaticos/alifaticos nos espectros de
XPS. Conforme esperado, o desenvolvimento de estruturas carbdnicas aromaticas
mais compactas ocorre em maior proporgdo com 0 aquecimento e picos espectrais
mais intensos poderéo ser encontrados.

Por outro lado, o aumento da temperatura de pirélise diminui a proporcédo de
grupos funcionais formados por atomos de carbono e heteroatomos, principalmente o
oxigénio, na composicdo do carvao vegetal (WEN; XIA; NIU, 2020). Esse aspecto &
evidenciado quando se compara as porcentagens relativas médias referentes a
contribuicdo de cada espécie de carbono a composicéo total do material, mostradas

na Tabela 2.

Tabela 1 — Comportamento dos espectros do carvao vegetal.

C-0,
C=C,C-C,C-H cC-0O-C,C- C=0 O-C=0
Material (carb,o.no . OH. C-0 (carbonil (écic!g
aromatico, (hidroxila, (cetona) a) carboxilico,
alifatico éter, éster)
fenol)
CV 400 62,1+1,9 19,3+0,9 10,8+0,7 39+0,3 3,95+0,08
CV 600 72,1+17 12,7+25 75+05 3,4+0,2 4,3+0,1
CV 800 704+1.8 125+15 7,7+08 38+0,2 57+0,2

Fonte: Autora (2022).

De acordo com a andlise dos espectros de XPS, além da presenca majoritaria
das espécies de carbonos aroméaticos ou alifaticos, do carvao vegetal também contém
grupos C-O/C-O-C/C-OH (éter, fenol, etc.), C-O (cetona), C=0 (carbonila) e O-C=0
(acido carboxilico, éster), os quais estdo localizados nas energias de ligacdo de
284,70 eV, 286,15 eV, 287,75 eV e 288,80 eV, respectivamente (Azargohar et al.,
2014; Wen; Xia; Niu, 2020). Esses grupos funcionais de carbono e oxigénio estédo
presentes em menor propor¢cdo na composicao que tendem a diminuir com o aumento
da temperatura de pirélise de 400 para 600 °C. Contudo, permanecem praticamente

estaveis a partir de 600°C, uma vez que ndo foram observadas variagdes significativas
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nas contribuicbes percentuais quando se aumentou a temperatura de pirolise para
800°C.

Pelos espectros de XPS (Figura 9), € notorio que a energia do grupo C-C/C-H
domina a composicdo de carvdo vegetal, aumentando sua intensidade com a
elevacao de temperatura de pirdlise, enquanto os grupos funcionais contendo oxigénio
apresentam comportamento inversamente proporcional. Os grupos funcionais
presentes na superficie do carvao vegetal podem ser classificados como hidrofébico,
caracterizado pela presenca de cadeias de carbono, como por exemplo o grupo C-
C/C—H, e hidrofilicos, os quais contem oxigénio nos grupos funcionais, como C-O/C-
O-C/C-OH, C-0O, C=0 e O-C=0 (WEN; XIA; NIU, 2020). A superficie hidrofobica do
carvao vegetal foi melhorada com a elevacdo de temperatura de pirélise, o que é
elucidado pelo aumento da contribuicdo das espécies C-C/C-H, as quais sdo
dominantes na composi¢do dos materiais.

Estudos afirmam que um material com maior hidrofobicidade garante maior
compatibilidade com polimeros (JIANG; LIU, 2015; LIU et al., 2015; WU et al., 2013;
ZHANG et al., 2021). Um material com maior hidrofobicidade resulta em um bom
preenchimento e compatibilidade com os polimeros, fazendo com que as particulas
de carvdo vegetal sejam uniformemente incorporadas na matriz polimérica,
melhorando a resisténcia a tracdo e flexao dos biocompdésitos que serdo fabricados
(LIU et al., 2015). Dentro dessa perspectiva, o carvao vegetal apresentam potencial
como enchimento de reforco na matriz polimérica, uma vez que sua caracteristica
hidrofébica pode proporcionar resisténcia ao biocompasitos.

Os efeitos da temperatura de pirdlise sobre as propriedades de resisténcia a
flexdo e médulo de elasticidade de biocompositos reforcados com carvao vegetal séo
mostrados na Figura 10.
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Figura 10 — (a) Resisténcia a ruptura e (b) médulo de elasticidade dos biocompdsitos
produzidos com carvao vegetal produzidos em diferentes temperaturas de pirolise.
Fonte: Autora (2022).

De acordo com a Figura 10, a variacdo da temperatura de pirdlise do carvao
afetou significativamente as propriedades de flexdo e o moédulo de elasticidade dos
biocompdsitos produzidos. A resisténcia a flexdo e o modulo de elasticidade
aumentaram com o aumento da temperatura (Figura 10). E notério que na resisténcia
a ruptura com o aumento da temperatura de pirdlise, se elevou a resisténcia dos
biocompdsitos, todavia, a resisténcia do tratamento controle em comparacao aos
biocompdésitos produzidos com carvao vegetal nas temperaturas de 400 e 600°C, teve
uma gradativa diminuicdo de 38% (51,26 £ 0,77) e 17,43% (68,73 £ 0,49), em
comparacao ao tratamento controle. Mas, os biocompadsitos na temperatura de 800°C,
ocorreu um acréscimo na resisténcia a ruptura de 1,03% (Figura 10a).
Comportamento semelhante ocorreu no modulo de elasticidade, com o acréscimo de
de carvdo vegetal, teve-se um aumento gradual dos biocompdsitos em relacdo ao
tratamento controle de 20,74% (3027,57 + 122,41), 26,92% (3283,70 + 204,11) e
40,96% (4064,70 = 196,31) nas temperaturas de 400, 600 e 800°C, respectivamente.

Uma maior resisténcia a flexdo de um compdsito depende diretamente da
dispersdo e filtracdo das particulas de material na resina utlizada. Maiores
temperaturas de pirélise resultam em carvao vegetal com maior area de superficie, o
gue favorece maior fluidez da resina nos poros do carvao, o que causa intertravamento
fisico/mecanico, o que justifica os resultados deste estudo. A Figura 11 ilustra o efeito

da temperatura de pirdlise sobre a resisténcia a tracdo de biocompositos produzidos
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com carvao vegetal em diferentes temperaturas de pirdlise (AKTAR et al., 2022; DAS
et al., 2016).

—®— Resisténcia a tragao

Controle 40|0 60lo 800
Temperatura (°C)
Figura 11 — Resisténcia a tracdo de biocompositos produzidos com carvao vegetal
obtidos a diferentes temperaturas de pirélise.
Fonte: Autora (2022).

A resisténcia a tragdo dos biocompésitos foram inferiores ao tratamento
controle, tendo diminuicao de 69,24% (15,87 = 0,20), 68,99% (16 £ 0,15) e 54% (23,53
+ 0,20), nas temperaturas de 400, 600 e 800°C, de modo respectivo. Foi relatado que
a adicdo de bio-reforco enfraquece a adesao interfacial da matriz polimérica carvdo
vegetal. A baixa adesédo interfacial entre a matriz polimérica e o carvdo vegetal
promove formacao de microfissuras na regido interfacial e, assim, diminui a resisténcia
a tracdo, devido a baixa adeséao interfacial entre a matriz polimérica e o carvao vegetal
(DAS et al., 2022). Com o aumento da temperatura de pirélise ap6s 600°C houve um
aumento na resisténcia a tracao de 0,81% (600°C) e 32,55% (800°C) em comparacao
ao biocompositos produzido na temperatura de 400°C. E relatado na literatura que a
resisténcia a tragcdo é geralmente mais sensivel a interacéo interfacial do que a
resisténcia a flexdo (CHEN et al., 2015).



24

Controle

Figura 12 — Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura de
biocompdsitos produzidos com amostras de carvao vegetal sintetizadas a 400 (a),
600 (b), 800°C (c) e controle (d) em ampliacdo x300.

Fonte: Autora (2022).

A adicdo de carvao vegetal favoreceu a formacdo de uma superficie mais
aspera (Figura 12 a-c) em comparacao com o compdsito somente de resina (Figura
12d). Os biocompdésitos produzidos com carvao vegetal apresentaram aderéncia
superficial razoavelmente boa. Nao houve diferenca significativa na microestrutura
dos biocompositos produzidos nas temperaturas de 400 e 800°C (Figura 12a e 12c).
A resina de poliéster envolvia irregularmente o carvao vegetal. Gerar uma aparéncia
aspera na superficie do biocompdsito pode ser explicado pela baixa interagéo entre
carvao e resina. A rugosidade tende a diminuir a uma temperatura de 800°C, o que
pode causar interacbes mais significativas entre as matérias-primas (Figura 12c) e,
consequentemente, uma resisténcia mais excelente do biocompdsito. Essas
observagbes corroboram os resultados obtidos nos ensaios mecéanicos (Figura 10 e
11) (PAPPU; PICKERING; THAKUR, 2019).
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5. CONCLUSAO

O carvao vegetal a 800°C apresentam bons resultados carbdnicos, porosos e
hidrofébicos, tornando-os um material potencial para a producgéo de biocompésitos, o
que permite uma maior interacdo e maior compatibilizacdo com matrizes poliméricas.
Os resultados mostram que os biocompadsitos produzidos com carvao vegetal a 800°C
apresentam maior resisténcia mecanica, devido ao alto teor de carbono, porosidade e
hidrofobicidade, garantindo maior compatibilidade com os biocompdsitos. A busca por
inovacdes e 0 uso de biocompdsitos poliméricos é crescente, e este estudo mostra
outro possivel uso para esses materiais. Sugerem-se estudos futuros buscando
otimizar os rendimentos de pirélise ou sua velocidade (pirélise flash) a fim de obter
carvao vegetal para matrizes poliméricas. O presente trabalho foi publicado na Revista
Polymers, com o artigo intitulado “A Novel Approach to Charcol Fine Waste:
Sustaibable Use as Filling of Polymeric Matrices”, na edi¢ao especial Advances in
Sustainable Polymers from Biomass, Edicdo 24, Volume 14 e DOI
(https://doi.org/10.3390/polym14245525).
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Apéndice B — (B1l) resisténcia a flexdo e (B2) resisténcia atracdo dos

biocompdsitos produzidos com carvao vegetal em diferentes

temperaturas de pirdlise.




