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RESUMO

Neste estudo, residuos lignoceluldsicos constituidos de cascas da semente da
castanha do Brasil (Bertholletia excelsa), foram processados e usados como carga
em compaositos poliméricos com matrizes de polipropileno homopolimero (PPh) e
copolimero (PPc) heterofasico de propeno e eteno, junto do compatibilizante
polipropileno enxertado com Anidrido Maleico (PP-g-MA). Os compdsitos foram
processados em extrusora de rosca dupla. Em seguida, corpos de prova foram
moldados por injecdo para serem caracterizados em relagdo ao comportamento
mecanico sob ensaio de tracdo e impacto. Os resultados mostraram que O0s
compdésitos de polipropileno com cargas derivadas do residuo lignocelulésico
estudado apresentaram melhorias significativas em relacdo aos polipropilenos puros
nos ensaios sob tracdo, porém, com piora em relacdo ao comportamento de
resisténcia ao impacto. O uso da matriz de polipropileno copolimero proporcionou
melhor desempenho do compdsito para absor¢éo de impacto, porém com um menor
desempenho em tensédo de escoamento e ruptura.

Palavras-chaves: Castanha do Brasil (Betholletia excelsa), Compdsitos poliméricos
lignocelulésicos, Polipropileno, Anidrido Maleico, Floresta Amazonica.

INTRODUCAO

O desenvolvimento de meios para geracao de bens de consumo através de
fontes renovaveis e que ndo degradem o meio ambiente tem se tornado um objetivo
importante dentre os esforcos da pesquisa e desenvolvimento. Na Floresta
Amazonica milhares de familias vivem diretamente do extrativismo da mata e,
guando nao toda, uma parte consideravel da renda vem do processo de extracdo
das améndoas comestiveis da Castanha do Brasil (Betholletia excelsa).

Na extracdo comercial desta atividade, em geral apenas as améndoas sao
aproveitadas, formando todo o resto do fruto, cerca de 90%, os residuos do
processo. Este material, é produzido em grande quantidade e pode ser dividido em
duas partes: A parte externa do fruto, popularmente chamada de ourico, que
constitui o pericarpo do fruto; e a parte interna do fruto, que sdo as cascas
(tegumentos) da semente, de onde séo extraidas as améndoas. A Figura 1 mostra

uma arvore da Castanheira do Brasil e os componentes de seu fruto.
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Figura 1 - A) Arvore da castanheira (Betholletia excelsa); B) Fruto (Ourico); C)
Sementes; D) Améndoa comestivel; E) Cascas ou tegumentos da semente, que

formam parte dos residuos do processo de extracdo das améndoas.

O uso de cargas naturais vegetais em compdésitos poliméricos € proeminente
por diversos fatores como natureza renovavel das cargas, Otima relacédo
peso/propriedades e 6timo custo/beneficio. Além disso, o desenvolvimento deste
segmento pode gerar novas fontes de renda em regiées menos desenvolvidas . O
aproveitamento das cascas da semente no processo de extracdo das améndoas da
Castanha do Brasil constitui uma oportunidade nova de geracédo de renda para as
familias que vivem desta atividade. Para isso, o desenvolvimento de compdsitos
poliméricos utilizando estes residuos passa a ser uma alternativa interessante.

Materiais Compadsitos sdo constituidos por pelo menos duas fases distintas,
que inclui um material continuo denominado matriz, e outro material particulado ou
fibroso denominado carga, o qual é disperso na matriz ¢34, Compésitos poliméricos
lignoceluldsicos sdo aqueles cuja matriz € constituida de um polimero, e a carga &
necessariamente derivada de materiais naturais vegetais, formados principalmente
por lignina e celulose ®678. O Polipropileno (PP) é um polimero termoplastico
semicristalino derivado do Propeno (Propileno). E uma das principais poliolefinas
existentes no mercado com ampla aplicacdo em diversos segmentos. Possui como
caracteristicas baixo custo, elevada resisténcia quimica, facil moldagem, féacil
coloracdo, boa combinacdo de propriedades mecanicas, boa resisténcia a fadiga,
boa resisténcia ao impacto acima de 15 °C e baixa absor¢cdo de umidade. Seu ponto

de fusdo varia entre 165 °C a 175 °C e sua temperatura de transi¢do vitrea ocorre
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em torno de -18°C 349, Devido a estas caracteristicas, na producdo de compdsitos,
o PP é amplamente usado, inclusive com cargas lignocelulésicas.

Compaositos poliméricos lignocelulésicos com cargas de matriz de polipropileno
(PP) constituem um amplo campo de estudo, com diversos trabalhos e produtos
desenvolvidos 57810 Um resultado bastante comum do uso de cargas
lignocelulésicas em matrizes poliméricas de polipropileno é o aumento de
propriedades mecanicas verificadas em ensaio de tracdo em detrimento da
capacidade de absorcdo de impacto ©67810) Portanto, é esperado que o uso de
Polipropileno copolimero (PPc) comparado com Polipropileno homopolimero (PPh)
em compdésitos poliméricos lignocelulésicos possa aumentar a capacidade de
absorcdo de impacto a baixas temperaturas porém, mantendo-se, ou pouco
alterando, as propriedades mecénicas esperadas do compaésito.

Assim, o objetivo deste estudo foi preparar compdsitos utilizando cargas
derivadas dos residuos de cascas da semente da Castanha do Brasil (Betholletia
excelsa), com duas matrizes poliméricas diferentes, sendo uma de PPh e outra de
PPc. Pelo fato das matrizes poliméricas serem hidrofébica e a carga ser hidrofilica,
foi utilizado como compatibilizante polipropileno enxertado com anidrido maleico
(PP-g-MAH). Apés preparacdo dos compdésitos em extrusora de rosca dupla, corpos
de prova foram moldados por injecdo e as amostras foram caracterizadas quanto a

resisténcia a tracdo e impacto.

MATERIAIS E METODOS
Materiais

As cascas da semente da Castanha do Brasil (Betholletia Excelsa) foram
fornecidas pela empresa Mais Castanhas, produtora de améndoas comestiveis
situada na cidade de Juina-MT. Os polipropilenos (PP) utilizados como matrizes
poliméricas nos compaositos foram fornecidos pela Braskem, sendo comercialmente
o PPh denominado por HP550R e o PPc por CP202XP. O compatibilizante utilizado
foi o PP enxertado com anidrido maleico (PP-g-MAH) fornecido pela empresa
Addivant — Estados Unidos, de nome comercial Polybond 3200. As propriedades dos

polimeros utilizados neste estudo sdo apresentadas na Tabela 1.
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Tabela 1: Propriedade dos polimeros utilizados (11:12:13.14),

PP-g-MAH
: PPh PPc
Propriedades HP550R CP202XP Pogé%%”d
indice de Fluidez ASTM D1238 - [g/10min] 24 26 121
Densidade ASTM D792A - [g/cm3] 0,905 0,90 -
Moédulo em Flexdo ASTM D790A - [MPa] 1300 1500 -
Resist. Tragcdo Escoam. ASTM D638- [MPa] 35 32 -
Along. Escoam. ASTM D638 - [%] 10 6 -
Dureza ASTM D785 - [Rockwell R] 99 98 -
Resist.Impacto 1zod ASTM D256A - [J/m] 20 55 -

Processamento e Caracterizacdo dos Compdsitos

Os dois polipropilenos e o PP-g-MAH foram previamente moidos em um
moinho de facas de bancada da marca AX-Plasticos, para se obter um p6 fino que
permitisse sua extrusao na extrusora de 19 mm de diametro utilizada. As cascas da
améndoa da Castanha do Brasil foram previamente selecionadas e separadas
manualmente de impurezas como residuos de améndoas por exemplo.
Posteriormente as cascas foram lavadas e secas em estufa com circulagdo de ar a
50 °C por 24 horas. Em seguida as cascas foram moidas em um moinho de martelo
rotativo de alta velocidade, da marca Servitech, e o p6 resultante foi peneirado em
peneira malha 50 Mesh, separando-se somente particulas menores que 50 Mesh
(0,297 mm) para preparacdo dos compositos com PP. A Figura 2 mostra em: A) o
moinho de facas para moagem dos PPs e PP-g-MAH, em B) o moinho de martelo
para moagem das cascas, em C) a lavagem das cascas da semente da Castanha do
Brasil, em D) o processo de peneiramento das cascas ja moidas e em E) o p6 das

cascas moidas para serem incorporados nos compositos.

Figura 2: A) Moinho de facas; B) moinho de martelo; C) Lavagens das cascas da
semente; D) Peneiramento das cascas moidas; E) Cascas moidas, separadas

granulometricamente e secas para serem usadas nos compdsitos com PP.
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Os compositos foram preparados em uma extrusora com rosca dupla co-
rotacional e interpenetrante da marca B&P - Process Equipment and System,
modelo MP19, com 3/4 de polegada (aproximadamente 19 mm) de diametro e L/D =
25. O perfil térmico da extrusora, 0s parametros de processo e a geometria da rosca

dupla sdo mostrados na Tabela 2.

Tabela 2 - Perfil térmico da extrusora, parametros de processo e geometria da rosca

dupla.

Perfil Térmico Parametros de Processo

Zonal Zona 2 Zona3| Zona4 Zona 5 Rpm Torgque Vazéo

180°C 180°C 180°C 180°C 180°C 100 50% 25 g/min
Geometria das [y HTH HHHTHTTR

roscas

Desta forma preparou-se duas amostras de compdésitos de PP (PPh e PPc)
com 30 %(m/m) das cascas moidas da castanha do Brasil, e compatibilizadas com 3
%(m/m) de Polybond 3200, conforme a Tabela 3.

Tabela 3 — Amostras dos compositos ensaiados e composicao.

Amostra Polipropileno Casca C. do Brasil  Polybond 3200
Tipo [Y%o(Mm/m)] [%(Mm/m)] [%0(Mm/m)]
PPh HP550R 100 0 0
PPc CP202XP 100 0 0
CLh HP550R 67 30 3
CLc CP202XP 67 30 3

Apls a extrusdo, as amostras foram secas em estufa com circulacao
continua de ar a 50°C por 48 h, e moldadas por injecdo para obtencdo de corpos de
prova para ensaios de resisténcia a tragdo de acordo com norma ASTM D 638-2010,
e resisténcia ao Impacto 1zod com entalhe de acordo com norma ASTM D256-2010.
Posteriormente foram realizados ensaios de tragcdo em um equipamento da marca
INSTRON modelo 5569, com velocidade da travessa de 5 mm/min, e resisténcia ao
impacto em equipamento da marca CEAST modelo RESIL 25. Todos os ensaios

mecanicos foram realizados a temperatura ambiente.
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RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados das propriedades mecanicas obtidas através dos ensaios de
tracdo e impacto para os PPs puros e para os compositos de PP com cascas da
semente da Castanha do Brasil compatibilizados com Polybond 3200 sdo mostrados
nas Tabela 4. Para melhor visualizacéo, estes valores sdo apresentados em graficos

de barras na figura3.

Tabela 4 Resultados do ensaio de impacto e tracao.

Impacto Médulo de Tensdo de | Resisténcia Tensao Deformagéo
D ASTM elasticidade | escoamento atragédo na ruptura na ruptura
(J/m) (Mpa) (Mpa) (Mpa) (Mpa) (%)
Valor | DP Valor DP |Valor| DP | Valor | DP |Valor| DP | Valor | DP
PPh | 24,05| 2,68 | 1918,65 | 43 |3327| 04 | 33,27 | 04 |2663| 16 | 546,86 | 119,8
PPc | 77,06 | 4,40 | 1822,32 | 76,4 | 29,44 | 04 | 2944 | 04 |2473| 3 | 430,67 [1364
CLh | 20,00 1,30 | 2473,39 | 30,9 | 33,57 | 04 | 3357 | 04 |3286| 08 | 452 | 043
CLc |2717| 1,32 | 251392 | 127,3 28,44 | 0,05 | 2844 | 0,05 |27,34| 0,23 | 4,51 | 0,16
Impacto ASTM (J/m) Maodulo de Young (MPa)
20 3000
2500
60
2000 -
40 1500
1000 PPh
i -
oo -
0 0
Tensdo de Escoamento (MPa) Tens&do na Ruptura (MPa)
40 35
35 30
30 25
25
20
20
CLh 15
i = :
10
5 5
0 0

Figura 3 - Resultados dos testes mecanicos de tracdo e impacto dos PP
homopolimero e PP copolimero puros, e do compésitos com as cascas da Castanha

do Brasil.
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Foi observado que em relacdo as matrizes puras de PP, o PP copolimero
exibiu melhor resisténcia ao impacto que o PP homopolimero. Isto ocorreu devido a
configuracdo dos mondémeros de propeno e eteno no PP copolimero, que se
encontram copolimerizados em blocos (heterofasico), condicdo que permite dissipar
maior energia de impacto que o PP homopolimero (111213) Além disso, devido a
menor aleatoriedade dos arranjos dos monémeros, o PP homopolimero (PPh)
apresenta maior cristalinidade que um PP copolimero @4, A mesma tendéncia de
resultado foi observada para a amostra CLc em relacdo a amostra CLh, que
continham 30 %(m/m) da Casca da Castanha do Brasil moida, além do
compatibilizante PP-g-MAH, que atua melhorando a dissipagdo de energia na
interface carga/matriz.

Em relacdo ao mdédulo de Young, observou-se que a adicdo dos residuos
lignoceluldsicos da casca da Castanha do Brasil aos dois PPs aumentou em cerca
de 30% seu valor nos compositos em relacdo as matrizes termoplésticas puras. Mais
precisamente, o aumento foi de 29% para o compdsito com matriz de PP
homopolimero e 38% para o compésito de matriz de PP copolimero. Este aumento
ocorre pelo fato das particulas da casca da Castanha serem bem mais rigidas que
as matrizes de PP, aumentando assim o valor do modulo elastico.

Em relacdo as tensbes de escoamento e ruptura verificou-se que, apesar da
adicdo das cargas lignoceluldsicas terem a tendéncia de reduzirem tais tensdes
(15.16) jsto ndo ocorreu para ambos os tipos de matrizes de PP. Para o compdsito
com PPh o aumento foi de 23% e para o PPc tal aumento foi de 11%. Estes
resultados mostram mais uma vez a eficiéncia do compatibilizante PP-g-MAH, que
de fato atuou na interface entre matriz termoplastica e carga lignocelulésica (1516),
Com relacdo a deformacdo na ruptura, verifica-se que a mesma reduziu
drasticamente com adicdo da carga lignocelulésica, como é de se esperar para
compasitos em relacdo a matriz termoplastica pura :6:7.8.10,15.16)

O polipropileno homopolimero é amplamente utilizado em diversas
aplicacfes, seja como material puro ou como matriz polimérica, em diversos tipos de
compositos. Assim, na Tabela 5 e na Figura 4, em relacdo ao polipropileno
homopolimero, sé@o apresentados o0s resultados comparativos em relacdo as

propriedades de tracdo e resisténcia ao impacto avaliadas em todas as amostras.
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impacto, em relacdo ao PP homopolimero.

Resisténcia | Modulo | Tensédo de | Tensao na | Deformacéo
Amostra
ao Impacto |de Young |escoamento | ruptura na ruptura
PPh 100% 100% 100% 100% 100%
PPc 320% 95% 88% 93% 79%
CLh 83% 129% 101% 123% 1%
CLc 113% 131% 85% 103% 1%
Variacao de propriedades  Resisténcia ao Impacto ~ —®—PPh —e—PPc
em relagdo ao PPH 140% —e—CLh ClLc

I
130%

Tens&o na Ruptura Modulo de Elasticidade

Resisténcia a Trac&o Tenséo de Escoamento

Figura 4 - Grafico de radar comparando as propriedades mecanicas de tracdo e

resisténcia ao impacto dos compdsitos com o PPh puro (todos os valores em 100%).

Os

polipropileno copolimero com 30 %(m/m) de cargas lignocelulésicas da casca da

resultados mostraram que o0 desenvolvimento de compdsitos de

Castanha do Brasil constitui uma alternativa bastante viavel para aplicagcdes do PPh,
visto que, para as propriedades avaliadas, o compdsito com PPc mostrou-se

bastante promissor.

CONCLUSOES

Os compositos lignocelulésicos com matriz de polipropileno homopolimero e
copolimero com cargas de casca de semente da Castanha do Brasil (Bertholletia
Excelsa) compatibilizados com polipropileno enxertado com anidrido maleico
apresentaram bom comportamento no processamento por extrusdo com rosca dupla
e moldagem por inje¢do. Os ensaios mecanicos de tracdo e impacto mostraram que

0s compoésitos lignocelulosicos tiveram melhorias em relacdo ao médulo de Young e
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tensdo de ruptura, em detrimento da queda na resisténcia ao impacto e deformacéo
na ruptura. O uso de uma matriz de polipropileno copolimerizado em blocos de
propeno e eteno mostrou melhora nos resultados de resisténcia ao impacto, porém,
com pior desempenho nos resultados de tensdo de escoamento e ruptura em
relagdo ao PP copolimero puro, porém, com melhores resultados na tensdo de
ruptura em relacdo ao PPh puro. De acordo com os resultados obtidos, o uso de
residuos de cascas da semente da Castanha do Brasil (Betholletia Excelsa) como
cargas em compositos poliméricos com matriz de polipropileno se mostrou
tecnicamente viavel, podendo ser uma nova alternativa de geracdo de renda para as
familias que vivem desta atividade, e de novos compdsitos para aplicacdes

comerciais.
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PREPARATION AND MECHANICS CHARACTERIZATION OF
LIGNOCELLULOSIC RESIDUES OF BRAZIL NUT (Bertholletia Excelsa)
SEED HUSKS REINFORCED POLYPROPYLENE COMPOSITES

In this study, Lignocellulosic waste consisted by seed husks from Brazil nuts
(Bertholletia excelsa) were processed, and used as reinforcement in polymer matrix
composites, with a homopolymer polypropylene matrix (PPh) and a heterophasic
propylene/ethylene copolymer polypropylene matrix (PPc), both with maleic
anhydride-grafted polypropylene (PP-g-MAH) as compatibilizer. The composites
were processed in a twin-screw extruder. Then, specimens were injection molded to
be characterized in relation with mechanical behavior under tensile and impact tests.
The results showed that the composites of reinforcement polypropylene derived from
the studied lignocellulosic waste showed significant improvements compared to pure
polypropylenes in tensile testing, however, with worse results compared to the impact
tests. The use of the copolymer polypropylene matrix provides better performance for
impact absorption, but with lower performance in yield strength and rupture.

Keywords: Brazil nut (Betholletia excelsa), Lignocellulosic polymeric composites,
Polypropilene, Maleic Anhydride, Amazon Rain Forest.
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