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Os impactos antropogénicos, por sua dimensao e gravidade na
natureza, tém impulsionado o desenvolvimento de “eco-materiais”.
Dentre eles, estdao os compositos de matrizes termoplasticas
preenchidas com cargas lignocelulosicas. Nesse contexto, o residuo de
casca da castanha de caju, proveniente do beneficiamento da castanha,
apresenta grande potencial como carga em virtude de sua importancia
no cenario socioeconomico do Nordeste brasileiro, sua geracao em
grandes quantidades e seu pouco aproveitamento. Nessa perspectiva,
este projeto final de curso objetivou avaliar o aproveitamento desse
residuo como carga em compositos de matrizes de polipropileno e de
polietileno de alta densidade. Os teores de carga foram de 10%, 20%,
30% e 40% (m/m). Os compoésitos foram preparados por extrusao,
moldados por injecdao, e por fim, caracterizados em termos de
propriedades fisicas, térmicas e mecanicas. Foram obtidos compoésitos
de PP com indices de fluidez mais elevados que o do PP puro, e
compositos de PEAD com reducdes pouco relevantes nos indices de
fluidez se comparados ao do PEAD puro. Além disso, todos os
compositos revelaram maior flexibilidade que as poliolefinas puras, em
paralelo a menor resisténcia a tracao. Quanto a resisténcia ao impacto,
a reducao foi mais relevante nos compositos de PEAD do que nos de PP.
Diante desses resultados, os materiais desenvolvidos apresentaram
propriedades singulares, podendo desencadear diversas pesquisas
futuras e aplicacoes proveitosas - e.g. na fabricacdo de pecas
automobilisticas de acabamento, moveis, utensilios domésticos e tubos.
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1 - Introducao

Hoje, o cenario mundial é caracterizado por mudancas aceleradas
envolvendo aspectos tecnologicos, economicos, politicos,
organizacionais e sociais. Dentre os fatores impulsionadores dessas
mudancas estdo a globalizacao e a crescente competicdo entre as
empresas. Nesse contexto, o conhecimento desempenha um papel

estratégico e a busca por desenvolvimento e inovacao € essencial.

Nos ultimos anos, ha uma percepcdo cada vez maior das
empresas no que concerne a inovacao como um diferencial competitivo
(CANONGIA et al., 2004). Dessa forma, gera-se uma grande demanda de
novos processos € produtos que integrem alta qualidade e seguranca,
exceléncia no desempenho e baixo custo. Contudo, além dessas
variaveis tradicionais, atualmente €& imprescindivel considerar os
aspectos ambientais, visto que os impactos antropogénicos sao
alarmantes. A sociedade tem reconhecido o quanto suas atividades
interferem na natureza e, consequentemente, a urgéncia de reduzir os

aspectos negativos dessa intervencao.

Nesse sentido, a eco-concepcao, do inglés eco-design, ganha
destaque. O eco-design € uma nova maneira de projetar produtos
agregando variaveis ambientais as variaveis técnicas e economicas
tradicionais ja citadas. Esse conceito aplicado a materiais originou o

termo eco-material (HALADA; YAMAMOTO, 2001).

Os eco-materiais, também chamados de materiais “verdes”, sao
desenvolvidos a fim de minimizar os efeitos ambientais adversos,
mantendo seu desempenho e preco competitivo (FERREIRA et al.,
2007). Nessa perspectiva, materiais produzidos a partir de fontes
renovaveis de matéria-prima e energia, ou a partir do reaproveitamento

de residuos, sao exemplos de eco-materiais bastante interessantes.



Teixeira e César (2006) trabalham com a abordagem de que o eco-
design e os eco-materiais sao ferramentas da Ecologia Industrial, um
conceito que objetiva prevenir a poluicao através da diminuicdo nao so6
da demanda de matérias-primas e energia, mas também da devolucao

de residuos e poluentes a natureza.

Seguindo essa linha, muitos estudos tém sido desenvolvidos para
reduzir os impactos ambientais decorrentes do descarte de residuos no
ambiente. Uma alternativa que tem despertado o interesse dos
cientistas e que envolve eco-materiais € o aproveitamento de residuos
agroindustriais lignocelulésicos como cargas na producao de

compositos com matrizes termoplasticas.

A producao de compoésitos de matrizes termoplasticas
preenchidas com cargas lignoceluldsicas tem sido bastante incentivada
desde aproximadamente 1980, sendo os compositos com cargas
derivadas de madeira, os WPCs (do inglés Wood-Plastic Composites), os
que eram majoritariamente produzidos nos anos iniciais. Depois, outras
fontes de material lignocelulosico passaram a ser pesquisadas, tais
como casca e palha de arroz, bagaco de cana, coco, sisal, juta, rami e
curaua (CORREA et al., 2003; MARINELLI et al., 2008).

O uso de residuos agroindustriais apresenta vantagens em
relacao as cargas tradicionais inorganicas, particularmente as de
origem mineral — e.g. fibra de vidro, talco e carbonato de calcio — em
virtude de sua natureza renovavel, capacidade de sequestro de dioxido
de carbono, propriedades nao abrasivas e menor custo (CORREA et al.,

2003; FERRAN et al., 20006).

Nesse contexto, a casca da castanha de caju € uma fonte
interessante de material lignocelul6sico, podendo ser aplicada como
carga na producao de materiais compositos. Seu grande potencial se
deve a importancia da agroindustria do caju no cenario econdémico e

social no Nordeste do Brasil.



A casca € um residuo desse agronegocio gerado em grandes
quantidades e que encontra pouca aplicacao hoje, sendo utilizada
apenas como combustivel na maioria das vezes (PAIVA; GARRUTI;
SILVA NETO, 2000). Sendo assim, sua utilizacdo como matéria-prima
no desenvolvimento de compoésitos poliméricos € uma alternativa para
dar uma utilizacdo mais nobre a esse residuo, de forma a reduzir o
consumo de matéria-prima nao renovavel (polimero sintético), obtendo

assim um produto de menor custo e com apelo ambiental.

Diversas fabricas industrializam produtos do caju no Brasil. O
ramo de beneficiamento da castanha visa, basicamente, a obtencao da
améndoa e, em menor escala, a extracdo do liquido da casca da
castanha (LCC), aplicado na producao de tintas, vernizes, resinas,
inseticidas, fungicidas, materiais elétricos, isolantes e adesivos. O
processo de obtencado da améndoa e extracao do LCC origina o residuo

de casca da castanha (PAIVA; GARRUTI; SILVA NETO, 2000).

No que diz respeito a matriz dos compositos, diversos tipos de
polimeros podem ser empregados. Os mais utilizados sao os polimeros
termorrigidos, dentre eles, os poliésteres insaturados, epoxi e fenolico; e
os polimeros termoplasticos como polipropileno, polietileno e policloreto
de vinila (PVC). Escolher os materiais termoplasticos como matrizes
oferece vantagens sobre os materiais termorrigidos como maior
processabilidade, dureza e facilidade de moldagem (LEVY NETO;
PARDINI, 2006; MALKAPURAM; KUMAR; YUVRAJ, 2009).

Neste projeto final de curso foi estudado o desenvolvimento de
materiais compositos  utilizando  duas diferentes matrizes
termoplasticas, polipropileno (PP) e polietileno de alta densidade
(PEAD), e o residuo da casca da castanha de caju proveniente do
agronegocio do caju como carga. Os teores de carga variaram entre 10 e
40 % (m/m). Foram avaliadas as propriedades fisicas, térmicas e
mecanicas dos materiais produzidos com o intuito de encontrar

aplicacoes alinhadas aos resultados obtidos.



2 - Objetivo

2.1 - Objetivo Geral

O objetivo deste trabalho foi avaliar, sob o ponto de vista técnico, o
aproveitamento do residuo de casca da castanha de caju como carga em
materiais compoésitos de matrizes poliméricas de polipropileno e de
polietileno de alta densidade, considerando suas propriedades fisicas,

térmicas e mecanicas.

2.2 - Objetivos Especificos

Para alcancar o objetivo geral, foram estabelecidos os seguintes

objetivos especificos:

o Avaliar as caracteristicas do residuo de casca da castanha de
caju;

o Processar os compositos e os termoplasticos;

o Avaliar as propriedades fisicas, térmicas e mecanicas dos
compositos produzidos;

o Identificar possiveis aplicacoes para os compositos alinhadas as

propriedades obtidas.



3 - Revisao Bibliografica

3.1 - Ecologia Industrial, eco-design e eco-materiais

O avanco tecnologico tem vindo acompanhado de uma severa
degradacdo da natureza. E evidente a necessidade de novas tecnologias
para a producao de materiais ambientalmente adequados. Por isso, o
conceito de eco-materiais esta se difundindo rapidamente (HALADA,;
YAMAMOTO, 2001).

O termo eco-materiais passou a ser difundido a partir dos anos
90. Em linhas gerais, um eco-material deve ser compativel com o
avanco tecnologico para que a expansao das fronteiras humanas ocorra
de forma tao segura quanto eficiente (HALADA; YAMAMOTO, 2001;
YAGI; HALADA, 2002; FERREIRA et al., 2007).

Alguns exemplos de eco-materiais sao: materiais atoxicos;
materiais fabricados a partir de fontes renovaveis de matéria-prima e
energia, ou fabricados a partir do reaproveitamento de residuos
cumulativos no ambiente; materiais produzidos com baixo consumo de
energia e de agua, e sem emissoes toxicas; materiais que substituam
outros de impacto ambiental negativo; e materiais com aplicacoes
voltadas para despoluicao, tratamento de residuos ou estabilizacao dos
mesmos (YAGI; HALADA, 2002; HALADA, 2003; UMEZAWA; HALADA;
SUGI, 2005; HSIEN; LEE, 2001 apud FERREIRA et al., 2007).

O desenvolvimento de eco-materiais faz parte da eco-concepcao,
do inglés eco-design, uma nova maneira de projetar produtos agregando
variaveis ambientais as variaveis técnicas e econdomicas tradicionais do
projeto, dentre elas, qualidade, desempenho, seguranca e custo

(HALADA; YAMAMOTO, 2001).

O eco-design € uma ferramenta de um conceito mais abrangente:

a Ecologia Industrial. Esta objetiva prevenir a poluicao através da



reducao nao s6 da demanda de matérias-primas e energia, mas também
do descarte de residuos e poluentes na natureza (TEIXEIRA; CESAR,
2000).

Para atingir esse proposito, procura utilizar os recursos em ciclos
fechados, analogamente aos processos naturais, nos quais nao cabem
os conceitos de residuos e matéria-prima; além de compatibilizar os
rejeitos com a natureza, quando sua eliminacao nao for possivel. Desse
modo, a Ecologia Industrial enfatiza o uso de sistemas integrados de
processos ou industrias, de forma que residuos ou subprodutos de um
processo possam servir como matéria-prima de outro (KIPERSTOK;
MARINHO, 2001).

3.2 - Materiais compositos

Os compositos sao materiais que a cada dia adquirem mais importancia
tecnologica. No entanto, o seu desenvolvimento nao é recente (ROCHA;
AMARO; MONTEIRO, 2009).

O homem descobriu empiricamente nos tempos antigos, que ao
usar em conjunto dois ou mais materiais de naturezas diferentes,
muitas vezes era possivel obter um material com desempenho superior
e diferente dos componentes de origem. Foi dessa forma que os antigos
egipcios confeccionaram tijolos de argila misturados com palha, mais
resistentes a abrasao se comparados aos tijolos s6 de argila (VENTURA,

2009).

Os materiais compositos, também conhecidos como conjugados
ou compostos, nao possuem uma definicAdo universalmente aceita
(PADILHA, 2007; VENTURA, 2009). No geral, pode-se dizer que os
compositos sao materiais multifasicos com proporcao significativa de
pelo menos dois componentes com propriedades diferentes, e que

apresentam uma combinacdo dessas propriedades. Contudo, os



constituintes retém suas identidades, isto €, um nao dissolve totalmente

no outro, embora atuem em conjunto (CALLISTER, 2002).

Um exemplo de compoésito € o concreto armado utilizado na
construcao civil, que une a resisténcia a compressao do concreto com a
consideravel resisténcia a tracdo do aco. Outro exemplo tipico é a
prancha de surfe, que agrega fibras de vidro a um polimero. A fibra de
vidro confere resisténcia mecanica a prancha, enquanto o polimero é

responsavel pela flexibilidade do compoésito (PADILHA, 2007).

A natureza também apresenta inumeros casos onde compobsitos
estao presentes. Dentre eles, esta a madeira, constituida de uma matriz
de lignina e pectina reforcada com fibras de celulose; e os ossos,
compostos por uma matriz mineral reforcada por fibras de colageno
(ROCHA; AMARO; MONTEIRO, 2009; HIDALGO-LOPEZ, 2003 apud
VENTURA, 2009).

Uma grande parte dos materiais conjugados €& produzida por
mistura fisica de duas fases: a fase continua (matriz) e a fase dispersa
(carga). As duas fases sao combinadas para atingir um sistema com
propriedades estruturais ou funcionais mais uteis, inatingiveis pelos
componentes individualmente. As vezes, por causa das interacdes
quimicas ou outros efeitos de processo, uma fase adicional, chamada de
interfase, existe entre a carga e a matriz (DANIEL; ISHAI, 1994;
REIFSNIDER, 1994; VENTURA, 2009).

As propriedades dos compostos formados sao determinadas pelas
propriedades dos constituintes, por sua proporcao, pela geometria da
fase dispersa (tipo das particulas, quantidade, tamanho, forma,
distribuicao e orientacdo), e pela adesdao entre as fases

(CHENEMISINOFF, 1989; CALLISTER, 2002).

Quanto a classificacao dos compoésitos, ainda ndao ha um padrao
aceito por toda comunidade cientifica. E consenso que tais materiais
podem ser alocados em categorias em funcao do tipo de matriz ou do

tipo de carga (VENTURA, 2009).



Em conformidade com a maioria dos autores sobre o assunto, os
compositos sao divididos, em geral, em trés classes referentes a carga:
compositos particulados, compositos fibrosos e compodsitos estruturais —
laminares ou do tipo sanduiche (BUNSELL; HARRIS, 1974; CALLISTER,
2002; VENTURA, 2009).
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Figura 3.1: Classificacdo dos materiais compositos segundo o tipo de carga:

particulados, fibrosos e estruturais. Fonte: Adaptado de VENTURA, 2009.

Geralmente, os compositos fibrosos sdo separados entre fibras
continuas, podendo estas ser unidirecionais, bidirecionais ou
multidirecionais, e fibras descontinuas, podendo estas ser

unidirecionais ou dispostas aleatoriamente (DANIEL; ISHAI, 1994).
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Figura 3.2: Classificacdo dos compositos reforcados com fibras. Fonte:
Adaptado de DANIEL; ISHAI, 1994.

Os compositos estruturais apresentam em sua composicao
multicamadas. Os laminares ou laminados, possuem sucessivas
camadas de fibras impregnadas em resina segundo uma orientacao. A
estrutura sanduiche é formada por um material leve (ntcleo) entre duas
contra placas (faces) com alta rigidez (KRISHNAMURTHY, 2009;
GAGLIARDO; MASCIA, 2010).

As cargas ainda podem ser classificadas como cargas de reforco
ou cargas de enchimento. As de reforco, como o proprio nome sugere,
permitem a producdao de um compobsito com propriedades mecanicas
superiores as da matriz pura — e.g. aumento da resisténcia ao impacto.
Ja as de enchimento sao normalmente utilizadas para preencher uma
matriz, reduzindo os custos do produto final. O preenchimento com
esse tipo de carga modifica as propriedades mecanicas da matriz, sem
obrigatoriamente lhe conferir propriedades superiores de resisténcia.
Essa classificacao depende do tipo de matriz empregada e da interacao
dela com a carga. Desse modo, uma mesma carga pode atuar como
reforco em determinada matriz, e enchimento em outra (CHAWLA,

1987; AGARWAL; BROUTMAN, 1990; ROSATO, 1997; RABELLO, 2000).



Como ja dito, os materiais compostos também costumam ser
classificados de acordo com o tipo de matriz. Esta pode ser um metal,
um polimero ou um ceramico. O grupo mais importante em termos de
desempenho e campo de aplicacoes € o de matriz polimérica (VENTURA,
2009).

Para Ventura (2009), a crescente necessidade de mnovas
tecnologias, principalmente aquelas que combinam propriedades de
materiais, coloca os compositos em evidéncia. Segundo a autora, eles
sao largamente utilizados na industria com o fim de reduzir custos,
aumentar a produtividade e facultar diferentes propriedades aos
materiais. Ela ainda ressalta que os compoésitos substituem cada vez

mais os materiais convencionais.

Hoje, eles ja encontram diversas aplicacoes, dentre elas, nas
induUstrias aeroespacial e aeronautica, na construcao civil, na medicina
e odontologia, na industria automobilistica, na industria de
equipamentos esportivos, na industria naval, e na fabricacao de moveis
(TEIXEIRA; CESAR, 2006; MOURA; MORAIS; MAGALHAES, 2009).

3.3 - Matrizes poliméricas

Os polimeros sdao macromoléculas formadas por unidades quimicas
ligadas covalentemente que se repetem ao longo da cadeia (monomeros).
Em alguns casos, as ligacoes formam uma cadeia linear, com ou sem
ramificacoes, e em outros, cadeias ligadas entre si, gerando estruturas
tridimensionais. Eles podem ser naturais, como a seda, a celulose e as
fibras de algodao, ou sintéticos, como o polipropileno, o poli(tereftalato
de etileno) (PET) e o polietileno. (BLASS, 1985; WAN; GALEMBECK;
GALEMBECK, 2001).

O homem vem se Dbeneficiando dos polimeros desde
aproximadamente 1600 a.C., quando a borracha natural foi utilizada

para confeccionar bolas e outros objetos. Nos anos seguintes, passou-se
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a utilizar cada vez mais a borracha e os plasticos, primeiro os naturais,
até o século XIX, quando o desenvolvimento dos termoplasticos
modernos se iniciou (HOSLER; BURKETT; TARKANIAN, 1999).

Hoje, os materiais poliméricos possuem varias aplicacoes, dentre
elas, em embalagens, tubulacoes, pneus, estruturas na construcao civil,
automoveis, produtos eletronicos, proteses médicas, utensilios

domeésticos e compositos (ABIPLAST, 2012).

Ressalta-se que a matriz em um composito pode ser polimérica,
metalica ou ceramica, e que, dentre esses tipos, o primeiro € o mais
utilizado. Diversos polimeros podem ser empregados. Os mais comuns
sao os termorrigidos — e.g. poliésteres insaturados, epoxi e fendlico — e
os termoplasticos - e.g. polipropileno, polietileno, poliestireno e
policloreto de vinila (PVC). Os termoplasticos oferecem vantagens sobre
os materiais termorrigidos como maior processabilidade, dureza e

facilidade de moldagem (MALKAPURAM; KUMAR; YUVRAJ, 2008).

Os termoplasticos sdo capazes de ser moldados diversas vezes por
se tornarem fluidos com o aumento da temperatura e/ou da pressao, e
depois, se solidificarem com a reducdao das mesmas. Uma vez
resfriados, conservam a forma geomeétrica na qual foram moldados. A
nivel molecular, a medida que a temperatura aumenta, a forca das
ligacoes intermoleculares reduz, de forma que o movimento relativo de
cadeias adjacentes se torna mais facil quando uma tensao € aplicada
(CHENEMISINOFF, 1989).

No Brasil, das matérias-primas do setor de transformacao do
plastico, os termoplasticos sdo as mais utilizadas na industria,
principalmente o polipropileno, o polietileno e o policloreto de vinila
(PVC), que em 2012, representavam 83% do total, conforme a Figura

3.3 (ABIPLAST, 2012).
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Figura 3.3: Principais termoplasticos utilizados no Brasil em 2012. Fonte:
ABIPLAST, 2012.

3.3.1 - Polipropileno (PP)

O polipropileno € atualmente um dos materiais poliméricos mais
amplamente utilizados, apresentando uma excelente combinacao de
performance e custo, e otimas propriedades, incluindo resisténcia
quimica e a umidade, razoavel ductilidade, boa rigidez e baixa
densidade. E um dos mais versateis dentre os polimeros, sendo
adequado aos mais variados processos de transformacao. Além disso,

ha tecnologias limpas para a sua producao. (MOORE, 1996).

O PP é produzido a partir da polimerizacdao do propeno, também
chamado de propileno, um subproduto gasoso do refino do petréleo, na
presenca de um catalisador e sob condi¢dées controladas de pressao e
temperatura. O propeno € um hidrocarboneto insaturado, contendo trés

atomos de carbono e seis atomos de hidrogénio (RAM, 1997).
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O PP pode apresentar microestruturas diferenciadas em funcao
da técnica empregada em sua polimerizacdo. A polimerizacdo com
catalisadores Ziegler-Natta, que € a mais usada hoje, possibilita a
producao de trés tipos de configuracoes — isotatico (iPP), sindiotatico
(sPP) ou atatico (aPP) — dependendo da configuracao do carbono que
contém o grupo metila pendente (MARK et al., 1986; PAUKKERI;
VAANANEN; LEHTINEN, 1993; MAIER; CALAFUT, 1998).

Um alto grau de isotaticidade significa alta regularidade no
arranjo sequencial dos monoémeros do PP. Uma sucessao de unidades
de mondmeros regularmente alternados leva a formacao de moléculas
sindiotaticas. Por outro lado, uma sucessao desordenada de unidades
forma moléculas ataticas. A Figura 3.5 apresenta a estrutura das trés
configuracoes das cadeias de polipropileno (MARK et al, 1986;
PAUKKERI; VAANANEN; LEHTINEN, 1993; MAIER; CALAFUT, 1998).
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Figura 3.4: As diferentes configuracoes de PP. (a) PP isotatico; (b) PP
sindiotatico; (c) PP atatico. Fonte: PAUKKERI; VAANANEN; LEHTINEN, 1993.

As proporcoes de segmentos iPP, sPP e aPP no polimero sao

determinadas pelo tipo de catalisador utilizado na reacao, assim como
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pelas condicoes de polimerizacdo. A grande maioria dos polimeros de PP
¢ formada predominantemente por PPs isotaticos com pequenas
quantidades de segmentos ataticos. Devido a sua conformacao, o
polipropileno isotatico apresenta alto grau de empacotamento de suas
cadeias, resultando em um material com maior cristalinidade, rigidez e
opacidade se comparado ao sindiotatico e ao atatico. O sPP tem menor
rigidez que os isotaticos, mas melhor resisténcia ao impacto. Devido a
estrutura irregular, a forma atatica, com menor cristalinidade, resulta
em material amorfo com relativa rigidez (MARK et al.,, 1986; MAIER;
CALAFUT, 1998).

O polipropileno isotatico possui boas propriedades fisicas,
mecanicas, térmicas e morfologicas. Por ser semicristalino, o iPP
apresenta as fases cristalina e amorfa, onde as proporcoes dependem de
fatores estruturais, estereoquimicos e do modo de preparacao (KARIAN,
2003). E possivel a obtencdo de diferentes propriedades por meio da
alteracao da regularidade das cadeias (taticidade), de modo que se pode
observar que o iPP apresenta propriedades mecanicas bastante
caracteristicas, tais como sua rigidez, resisténcia a tracao e resisténcia
ao impacto. O moédulo de elasticidade, o qual esta intrinsecamente
relacionado com a rigidez, tende a aumentar com a cristalinidade. A
baixa densidade do PP é outro atrativo, visto que sua aplicacao produz

pecas e produtos relativamente leves (CHANDA; ROY, 2007).

Conforme exposto, o PP €& produzido em diferentes formas,
dependendo das propriedades desejadas. Além de variacoes no sistema
catalitico e no processo de polimerizacdo, podem ser realizadas
modificacoes na sua estrutura, alterando assim suas propriedades.
Uma maneira de se modificar a estrutura € introduzir um comonoémero

na cadeia principal de PP, geralmente eteno (MARK et al., 1986).

Polipropilenos que contém somente o mondmero propeno na
cadeia polimérica sao chamados PPs homopolimeros. Polipropilenos que

contém o monomero propeno na cadeia polimérica € o comondomero
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eteno introduzido de forma aleatoria sdo chamados copolimeros
randomicos (MAIER; CALAFUT, 1998).

Os principais parametros que governam as propriedades de
polipropilenos homopolimeros sao a estereoregularidade da cadeia e a
massa molar. Esses parametros afetam significativamente o grau de
cristalinidade e também a processabilidade e o desempenho do material
(PHILLIPS; WOLKOWICZ, 2005).

O PP é aplicado na fabricacao de recipientes, na embalagem de
alimentos, farmacos, cosméticos, entre outros; na industria
automobilistica, para confeccao principalmente de painéis internos e
para-choques; no setor téxtil, na composicao de fibras e filmes; e em
diversos outros ramos, como o de brinquedos, o de eletrodomésticos e o

de produtos descartaveis (WAN; GALEMBECK; GALEMBECK, 2001).

3.3.2 - Polietileno de alta densidade (PEAD)

O polietileno (PE), produzido através da polimerizacao do eteno, € um
polimero largamente usado devido as suas caracteristicas estruturais e
propriedades. O que diferencia os principais tipos de polietileno € a
presenca de ramificacoes na cadeia polimérica. Essas ramificacoes
podem ser geradas por diferentes mecanismos. Um fator importante € a
escolha do catalisador, a partir do qual se pode controlar o tipo e a
distribuicao de ramificacoes, caracteristicas estas que influenciam
diretamente a densidade, a cristalinidade, as propriedades e,
consequentemente, as aplicacoes desses polimeros (COUTINHO;

MELLO; SANTA MARIA, 2003).

Dependendo das condi¢coes reacionais e do sistema catalitico
empregado na polimerizacdo, cinco tipos diferentes de PE podem ser

produzidos (COUTINHO; MELLO; SANTA MARIA, 2003):

o Polietileno de baixa densidade (PEBD ou LDPE);

15



o Polietileno de alta densidade (PEAD ou HDPE);

o Polietileno linear de baixa densidade (PELBD ou LLDPE);

o Polietileno de ultra alto peso molecular (PEUAPM ou UHMWPE);
o Polietileno de ultra baixa densidade (PEUBD ou ULDPE).

Quando a sintese do PE é conduzida em altas pressoes e
temperaturas, sao provocadas, além da reacdo normal de polimerizacao,
reacdoes secundarias de transferéncia de cadeia intramoleculares e
intermoleculares. As transferéncias intramoleculares déo origem a
ramificacoes curtas, de dois a cinco atomos de carbono, principalmente.
As transferéncias intermoleculares dao origem a ramificacoes longas, de
comprimento médio semelhante ao de meia molécula do polimero.
Portanto, condicoes experimentais drasticas produzem um PE de cadeia

ramificada (GUITIAN, 1995).

Em contrapartida, no PE obtido em condicées brandas de pressao
e temperatura, com o auxilio de catalisadores de coordenacao, ocorre,
praticamente, apenas a reacao normal de polimerizacdo. Portanto, na
auséncia quase total de reacdes de transferéncia, forma-se um PE de

cadeia linear (GUITIAN, 1995).

As cadeias do PE ramificado nao tem tanta capacidade de
empacotamento quanto as do PE linear. Por conseguinte, o PE
ramificado apresenta uma baixa densidade, enquanto o PE linear
apresenta uma alta densidade. Dessa forma, no PEAD, as forcas
intermoleculares (van der Waals) atuam mais intensamente, levando a
uma cristalinidade maior que a do PEBD e, consequentemente, um
maior ponto de fusdo. Por esse motivo, o PEAD conserva uma maior
rigidez e opacidade, enquanto o PEBD apresenta maior flexibilidade e

transparéncia (GUITIAN, 1995).

Os polietilenos sao inertes face a maioria dos produtos quimicos
comuns, devido a sua natureza parafinica, seu alto peso molecular e

sua estrutura parcialmente cristalina (NEVES, 1999). Em condicoes
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normais, os polimeros etilénicos nao sao toxicos, podendo inclusive ser
usados em contato com produtos alimenticios e farmacéuticos

(MARTINS, 1999).

O PEAD é aplicado em diferentes segmentos da industria de
transformacao de plasticos, como, por exemplo, na confeccao de baldes
e bacias, bandejas, banheiras infantis, brinquedos, potes para
alimentos, assentos sanitarios, engradados, caixas d’agua, embalagens
para detergentes, redes para embalagem de frutas, fitas decorativas,
sacos para lixo, sacolas de supermercados, no isolamento de fios
telefonicos e no revestimento de tubulacoées metalicas (COUTINHO;
MELLO; SANTA MARIA, 2003).

3.4 - Cargas vegetais em compositos de matrizes termoplasticas

Materiais de origem vegetal tém sido amplamente utilizados como
cargas de enchimento ou de reforco em compodsitos de matrizes
termoplasticas. Na grande maioria das aplicacoes, as cargas atuam
como material de enchimento e nao de reforco. Nos ultimos anos, o uso
desses compositos se intensificou devido ao aumento da preocupacao
ecologica e a busca por maior aproveitamento dos residuos
agroindustriais e dos recursos naturais renovaveis, em resposta aos
problemas ambientais antropogénicos (SAIN, 2004; SANTOS et al,
2007; MANO et al., 2010).

No entanto, € de conhecimento geral que as cargas vegetais ja
eram utilizadas na fabricacdo de compoésitos, tendo aplicacoes na
industria de aeronaves desde 1940. Porém, devido a indisponibilidade
de dados completos e a inexisténcia de tecnologia de processamento
adequada, o seu uso diminuiu até a década de 1980. Desde entao, a

sua aplicacao € incentivada (SATYANARAYANA, 2009).

As cargas vegetais também podem ser chamadas de

lignocelulésicas, uma vez que, geralmente, a celulose € o seu principal
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componente quimico, e que elas também contém lignina, um polimero
polifendlico. Além desses dois constituintes, elas contém hemicelulose e
outras substancias soluveis em agua. Dessa forma, seus principais
componentes quimicos sao substancias polares (PUKANSKY, 2005 apud

MARINELLI et al., 2008).

Nguyen; Zavarin; Barral (1981) analisaram o efeito da
temperatura sobre a celulose, a hemicelulose e a lignina. Foi constatado
que a decomposicao térmica da celulose tem inicio na faixa de 210°C a
260°C, e que seus picos variam de 310°C a cerca de 450°C. A
hemicelulose decompde-se a partir de 200°C até no maximo 290°C,

enquanto a decomposicao da lignina se da no intervalo de 280 a 520°C.

No Brasil, ha grande variedade de cargas lignoceluldsicas, com
diferentes propriedades quimicas, fisicas e mecanicas. Alguns exemplos
comentados na literatura como potenciais fases dispersas em
compostos com termoplasticos sao: fibra de sisal, de coco, de juta, de
rami, de curaua, de abacaxi, de bananeira, de bagaco de cana-de-
acucar, de bambu e de bucha vegetal; casca e palha de cereais, como
arroz e trigo; serragem e p6 de madeira (TEIXEIRA; CESAR, 2006,
ROSA, 2007; MARINELLI et al., 2008; SILVA et al., 2009).

Essas cargas organicas, especialmente as provenientes de
residuos agroindustriais, apresentam vantagens em relacao as
inorganicas tradicionais, particularmente as de origem mineral — e.g.
fibra de vidro, talco e carbonato de calcio — como natureza renovavel,
propriedades nao abrasivas, e menor custo. Sdo também mais seguras
durante o manuseamento e afetam menos a saide humana durante seu

processamento e uso (CORREA et al., 2003; PERVAIZ; SAIN, 2003).

Vale destacar também que a preocupacdo com o aquecimento
global leva ao interesse crescente em utilizar materiais naturais para a
producao de produtos “verdes” e para a reducdo das emissoes de
dioxido de carbono por todos os meios possiveis. Nesse contexto, as

cargas naturais vegetais tém um excelente potencial para reduzir as
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emissoes de dioxido de carbono, ou, como muitas vezes dito, sequestrar

o CO2 (PERVAIZ; SAIN, 2003).

Além disso, os residuos agroindustriais geralmente sao gerados
em grande quantidade e sao pouco aproveitados. Sendo assim, sua
utilizacao no desenvolvimento de compodsitos poliméricos € uma
alternativa bastante interessante para lhes agregar valor, para reduzir o
consumo de matéria-prima ndo renovavel (polimero sintético), e para
obter um produto de menor custo. Além do mais, como enfatizado
anteriormente, tem-se um material “verde”, alinhado ao conceito de
Ecologia Industrial, pois os residuos de um processo servirdao de
matéria-prima para outro (KIPERSTOK; MARINHO, 2001; COLOM et al.,
2003).

Nessa perspectiva, nao so o Brasil, mas também outros paises em
desenvolvimento (e.g. India, Malasia, Indonésia, Filipinas e alguns
paises da Africa) possuem projetos de utilizacdo de residuos. Antes
vistos como rejeitos, gerando custos extras de descarte e tratamento,
quando utilizados em compoédsitos, podem inserir esses paises na
industria global de compodsitos como desenvolvedores e fabricantes
(SATYANARAYANA, 2009).

3.5 - Agroindiustria do caju

No Brasil, a agroindustria do caju possui importante papel econémico e
social no Nordeste, especialmente no Ceara, Piaui e Rio Grande do
Norte, onde se encontram os maiores plantios do pais (BARROS, 2002).
Nestes locais, a cajucultura destaca-se pelo valor nutritivo e comercial
dos seus produtos, que garantem uma expressiva renda, ja que o
cajueiro € adaptado as condicoes de seca e &€ produtivo mesmo com
baixa precipitacdo pluviométrica. A area total plantada no pais em
agosto de 2012 era de 779.351 ha (OLIVEIRA et al, 1998 apud
OLIVEIRA; BARROS; LIMA, 2003; IBGE, 2012).
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A castanha de caju ocupa o primeiro lugar no ranking das
exportacoes de frutas nacionais. Em 2012, sete estados brasileiros
exportaram esse fruto. O estado do Ceara teve uma participacao de
destaque, exportando aproximadamente 80,0 % do total, seguido pelo
Rio Grande do Norte, que registrou participacao de 19,7 %, e pelo Piaui,
com participacao de 0,2%. A atuacdo conjunta desses trés principais
estados exportadores de castanha de caju totalizou 99,9% no referido

ano (IPECE, 2013).

O cajueiro (Anacardium occidentale L.) € uma planta encontrada
em praticamente todos os estados brasileiros, no entanto melhor
adaptada ao clima do litoral nordestino. Sua origem ainda é discutida.
Contudo, € mais provavel que o Brasil, ou todo o Norte da Ameérica do
Sul e parte da Ameérica Central, sejam os locais de procedéncia dessa
espécie. Ela pertence a familia Anacardiaceae, que possui outras
espécies de grande importancia e amplamente cultivadas, como, por
exemplo, a mangueira (Mangifera indica L.) (PAIVA; BARROS, 2004;
LOPES et al., 2010).

O caju € constituido pela castanha, verdadeiro fruto, e pelo
pedunculo, pseudofruto de cor amarela, alaranjada ou vermelha. A
castanha corresponde a 10% do peso do caju, sendo formada por trés
partes: casca, améndoa e pelicula (PAIVA; GARRUTI; SILVA NETO,
2000).
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Figura 3.5: Estrutura do caju. Fonte: Adaptado de MAZZETTO; LOMONACO;
MELE, 2009.

Figura 3.6: Corte longitudinal da castanha de caju. Fonte: PAIVA; GARRUTI;
SILVA NETO, 2000.

O agronegocio do caju engloba diversos segmentos em decorréncia
da variedade dos produtos que podem ser obtidos. Entretanto, ele pode
ser dividido em dois grandes ramos: o de beneficiamento da castanha e

o de transformacao do pedunculo (NETO, 2006).

No primeiro ramo, além da améndoa, principal produto da cadeia
do caju, sao obtidos o liquido da casca da castanha de caju (LCC); e
alcaloides e taninos com grande aplicacdo na industria quimica,
provenientes da pelicula. O LCC ¢é utilizado na fabricacao de tintas,

vernizes, resinas, inseticidas, fungicidas, materiais elétricos, isolantes,

21



adesivos e outros produtos. O residuo da casca, quando aproveitado,
torna-se combustivel nas caldeiras da propria industria (PAIVA;
GARRUTI; SILVA NETO, 2000).

No segundo ramo, o pedunculo pode ser utilizado na fabricacao
de grande quantidade de produtos, tanto através do processamento
industrial quanto de forma artesanal, dentre eles, sucos, licores, doces
e desidratados. Além disso, pode ser usado in natura para 0 consumo
de mesa e na culinaria (PAIVA; GARRUTI; SILVA NETO, 2000).

A Figura 3.7 apresenta os principais produtos derivados da

industrializacao do caju.

Caju
Castanha Pedinculo
Casca Améndoa
com pelicula
LCC Residuos
da casca Pelicula Améndoa
sem pelicula
Combustivel Alcaldides e
na fabrica taninos Améndoas ftitas
e salgadas
Tintas, vernizes, resinas, Sucos, licores,
inseticidas, fungicidas, doces,
materiais elétricos. desidratados,
isolantes e adesivos culinaria

Figura 3.7: Principais produtos da industrializacao do caju. Fonte: Adaptado

de PAIVA; GARRUTI; SILVA NETO, 2000.
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A agroindustria nacional esta centrada quase que exclusivamente
no beneficiamento da castanha voltada para o mercado externo. Sao
poucas empresas que realizam a transformacdo do pedunculo. Além do
mais, em relacdo a castanha, o aproveitamento industrial ainda é
bastante limitado a producdo da améndoa inteira e salgada, para ser
consumida como aperitivo, ou da améndoa partida, insumo nos
segmentos de confeitaria e panificacdo. Porém, ha alternativas que

podem agregar valores significativos a cadeia (PAIVA et al., 2003).

Dentre elas, a extracao do LCC é a que mais se destaca. Esse
liquido esta presente na casca da castanha e € um fluido viscoso,
castanho escuro, que corresponde a aproximadamente 25 % do peso da
castanha, e € constituido por compostos fenodlicos, principalmente,
acido anacardico, cardanol, cardol e 2-metil-cardol. Apdés a sua
extracao, gera-se uma grande quantidade de residuo da casca, que
conforme ja exposto, € pouco aproveitado e apenas como combustivel
(PAIVA; GARRUTI; SILVA NETO, 2000; BELEN; NIEVA, 2008).

OH OH OH OH
i COOH i i HC i
CisHs1-n CisHai.n  HO CisHyi.n HO CisHa

acido anacardico cardanol cardol 2-metil-cardol
n=10 n=4 - T
o = .
n=2 n=6 = = P

Figura 3.8: Estruturas quimicas dos componentes do LCC. Fonte: Adaptado

de MOTHE; MILFONT, 1994 apud MOREIRA; GONZALEZ; LUCAS, 1998.

De acordo com Paiva; Garruti; Silva Neto (2000) e Paiva et al.
(2003), o beneficiamento da castanha do caju compreende diversas
operacoes. Focando nas etapas que afetam ou envolvem a casca de

castanha do caju, podemos ressaltar:
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1. A secagem da castanha

A safra da castanha é curta, ocorrendo no periodo de agosto a
dezembro. Por isso, é necessario que os beneficiadores formem estoques
para que as fabricas trabalhem o ano inteiro. Para evitar problemas de
deterioracdo no periodo de estocagem, principalmente por fungos, as
castanhas sdo secas.
2. O cozimento

Etapa de preparacao para o corte das castanhas.

3. O resfriamento e a secagem

Apobs o cozimento, as castanhas sao colocadas em local arejado,

para resfriamento e secagem, facilitando a quebra durante o corte.

4. A decorticacao

Operacao de corte para retirada da casca, que é realizada em

maquinas ajustadas aos tipos classificados anteriormente.
A Figura 3.9 mostra as etapas do beneficiamento da castanha do

caju, incluindo a extracdao do LCC a partir da casca proveniente da

decorticacao.
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Figura 3.9: Etapas do beneficiamento da castanha de caju. Fonte: Adaptado

de PAIVA et al., 2003.

Como ja citado, da operacao de decorticacdao da castanha obtém-
se como subproduto a casca, matéria-prima para extracao do LCC, que
pode ser com solvente, a frio ou a quente. Nas extracoes com solvente e
a frio, € obtido o LCC natural. Na extracao a quente, o acido anacardico,
submetido a altas temperaturas (180°C a 200°C), sofre reacao de

descarboxilacdao convertendo-se a cardanol, produzindo o denominado
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LCC técnico. (ATTANASI et al, 1996; LOPES, 2005; MELE;
VASAPOLLO, 2008; RIOS, 2008 - apud MAZZETTO; LOMONACO;
MELE, 2009) .

Nesse sentido, o LCC natural e o LCC técnico possuem
composicoes quimicas diferentes. O primeiro apresenta uma grande
quantidade de acido anacardico e ndo contém material polimérico. O
segundo possui elevado percentual de cardanol devido a reacao de
descarboxilacao do acido anacardico, além de apresentar material
polimérico, pois o aquecimento continuo promove reacoes de
polimerizacao nos constituintes insaturados (GEDAM;
SAMPATHKUMARAN, 1986; RODRIGUES, 2006; OLIVEIRA, 2007 -
apud MAZZETTO; LOMONACO; MELE, 2009).

A composicao do LCC natural e do LCC técnico ja foi estudada
através de diferentes técnicas analiticas. Os resultados foram
compilados na Tabela 3.1 (GEDAM; SAMPATHKUMARAN, 1986 apud
MAZZETTO; LOMONACO; MELE, 2009).

Tabela 3.1: Componentes quimicos do LCC natural e do LCC técnico. Os

percentuais se referem aos limites inferior e superior encontrados na

literatura.
Componentes LCC natural (%) LCC técnico (%)

Acido anacardico 71 — 82 0—1,8

Cardanol 1,6 —9,2 63 — 95
Cardol 13,8 — 20,3 3,8— 18,9
2-metil-cardol 1,6 — 3,9 1,2—35,2
Material polimérico —- 0—21,63

Componentes minoritarios 0—2,2 0—4

YU; ZHENG (2006); ALMEIDA (2007) e SANZANI et al. (2008),
relataram que os compostos fendlicos sintetizados nas plantas
apresentam acado antibacteriana e antifUngica. Nesse contexto, ha na
literatura trabalhos sobre o potencial do LCC como bactericida e
fungicida. Na EMBRAPA, por exemplo, Freire et al. (2011) iniciaram um

projeto de desenvolvimento de um fungicida a partir do LCC.
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3.6 - Compositos de cargas vegetais e matrizes termoplasticas na

literatura

Diversos pesquisadores ja determinaram as propriedades de compositos
de termoplasticos com cargas naturais e seus resultados estao

disponiveis na literatura.

Rosa (2007) estudou as propriedades de compésitos de PP com
farinha de casca de arroz. Os teores de carga foram de 10 a 40 % em
massa. Os compoésitos foram produzidos com a utilizacdo de uma
extrusora dupla-rosca co-rotacional e, apos peletizacdao, os corpos de
prova foram moldados por compressao. Os resultados mostraram que
com o aumento dos teores de carga houve reducao do indice de fluidez.
Além disso, o moédulo de elasticidade por tracdo aumentou em todas as
amostras se comparado ao PP puro. Os resultados do teste de tracao
revelaram que a adicao de carga leva a reducao na tensdo maxima. Por

fim, foi verificado o aumento da resisténcia ao impacto nos compositos.

Geralmente, a introducao de carga na matriz polimérica leva a
reducao da mobilidade das cadeias macromoleculares na vizinhanca da
carga. Isso se reflete na obtencao de um composto com menor indice de
fluidez e maior moédulo de elasticidade por tracao (RANA et al, 1998;
JOSEPH et al., 2003).

Yuan et al. (2008) produziram compositos de PP e PEAD com
diferentes comprimentos de fibra de madeira de carvalho, inferiores a 1
mm, através de extrusdao com dupla-rosca seguida de injecao, para a
mistura do material e obtencao dos corpos de prova, respectivamente. A

fibra foi usada na proporcao de 50 % em massa.

Os pesquisadores observaram reducao do indice de fluidez e
aumento do modulo de elasticidade por tracao para todos os compositos
se comparados aos polimeros puros. No que tange a resisténcia ao
impacto, os compositos com matriz de PEAD apresentaram reducao em

relacao ao PEAD puro. Ja os compositos com matriz de PP mostraram
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aumento da resisténcia em relacdo ao PP puro. No que concerne a
resisténcia a tracdo, todos os compositos tiveram desempenho inferior
ao dos polimeros puros. Por fim, foi verificado que os compoésitos

possuem densidade superior a dos termoplasticos.

Spinacé et al. (2011) estudaram o comportamento de compositos
de fibra de curaua e de sisal (comprimentos inferiores a 235 um e 65
um, respectivamente) com PP e PEAD, produzidos através de extrusao
com dupla-rosca seguida de injecao. Seus resultados mostraram
acréscimo nos valores do moédulo de elasticidade por tracdo para os
compositos com curaud, e reducado para os com sisal, tanto com o PP
quanto com o PEAD. Em relacdo a resisténcia ao impacto, foi observado

um aumento consideravel para todos os compoésitos produzidos.

Gomes et al. (2013) produziram compositos de PEAD com fibra de
bananeira com 10, 20, 30 e 40% (m/m) de fibra. Os materiais foram
obtidos em extrusora dupla-rosca co-rotacional, e os corpos de prova
foram preparados por injecao. Foi observado que a adicao da fibra de
bananeira ao PEAD conduz a um acréscimo no modulo de elasticidade
por tracao tomando como base o polietileno puro. Além disso, houve um

aumento consideravel da resisténcia ao impacto do compésito.
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3.7 - Processamento e caracterizacao de compésitos

3.7.1 - Processo de mistura por extrusao

A extrusao € um processo continuo com o objetivo primario de
moldagem de materiais termoplasticos e alguns termorrigidos. No
entanto, sua versatilidade permitiu a expansao do seu campo de
aplicacdo, atuando também como camara de mistura ou de

homogeneizacdo de composicoes poliméricas moldaveis (MANO, 1999).

No processo de mistura por extrusao, o polimero é impulsionado
continuamente por uma rosca através de regides com alta temperatura
e pressao, onde é fundido e compactado, e finalmente forcado por uma
matriz para dar forma ao material. A rosca de uma extrusora € dividida
em quatro regioes (alimentacao, compressao, medida, e saida ou

matriz), cada uma delas com uma funcao distinta (BILLMEYER, 1984).

As extrusoras podem ser de rosca simples ou dupla, dependendo
do objetivo do processamento. De acordo com Canevarolo (2002), em
extrusoras dupla-rosca, o material € transportado de uma rosca para a
outra, gerando uma melhor dispersdao e maior taxa de cisalhamento
quando comparadas as de rosca simples, eliminando regioes com

material ainda soélido e gerando uma melhor homogeneizagdo.

3.7.2 - Processo de moldagem por injecao

A moldagem por injecao € o mais comum dos processos empregados na
fabricacdo de termoplasticos. E um processo descontinuo (MANO,
1999), no qual um material finamente dividido € for¢cado, pela aplicacao
de alta temperatura e pressao, contra um molde, o preenchendo e

tomando a forma da sua cavidade (BILLMEYER, 1984).
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Uma vantagem do processo de injecao € a velocidade com a qual as
pecas podem ser produzidas. Ciclos de producdo de 10 a 30 segundos
sdo comuns, bem como moldes com multiplas cavidades, o que permite
a producao de varias pecas simultaneamente (BILLMEYER, 1984).

A injecao é utilizada em diversos setores da industria de plasticos,
sendo fabricados  brinquedos, para-choques, gabinetes  de

computadores, capacetes, dentre outros (BARRA, 2003).

3.7.3 - Densidade

A densidade de uma substancia é definida pela razao entre a massa e o
volume que a massa ocupa. Sofre variacdoes com a temperatura e a
pressao, de modo que essa variacao € tipicamente pequena em solidos e
liquidos, mas consideravelmente grande em gases (MARQUES; UETA,
2007).

E uma das medidas mais utilizadas para descrever termoplasticos
pelo fato de que, frequentemente, pode-se predizer propriedades fisicas
desses polimeros baseando-se apenas nessa propriedade. Os fatores
que afetam a densidade de termoplasticos sdo os mesmos que afetam a
cristalinidade, tais como o teor de ramificacées, a massa molecular, o

grau de orientacao e a taxa de cristalizacao (MARQUES; UETA, 2007).

3.7.4 - Iindice de fluidez (MFI)

O indice de fluidez, chamado em inglés de Melt Flow Index (MFI) ou Melt
Flow Rate (MFR), é definido como a massa em gramas de polimero
extrusado através de um capilar padrao sob uma carga fixa durante um
determinado tempo e em uma determinada temperatura. Este parametro € uma
caracteristica muito importante no que diz respeito a processabilidade

do material. Ele possui uma relacao inversa a viscosidade; logo, quanto
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mais fluido for um material, menor a sua viscosidade e mais facil o seu

escoamento, tornando-o melhor para processar (MANCINI, 1998).

3.7.5 - Termogravimetria (TG)

A TG é definida como um processo continuo que mede a variacao de
massa de uma amostra em funcao da temperatura, ou do tempo a uma
temperatura constante, em atmosfera controlada. Dependendo do
intuito do teste, pode-se aquecer ou resfriar a amostra, a uma taxa pré-
determinada, ou manter a mesma a temperatura constante. A partir
das curvas de massa versus temperatura obtidas com a TG, € possivel
avaliar a estabilidade térmica e oxidativa e a composicao de diferentes

sistemas (SANTOS, 2010).

Aplicacoes tipicas incluem a avaliacao da estabilidade térmica e da
temperatura de decomposicdo, da extensao da cura em polimeros de
condensacao, da composicao de polimeros com enchimento, entre

muitas outras (BILLMEYER, 1984).

A partir do resultado da TG € possivel construir um grafico do
percentual de massa da amostra versus temperatura, chamado de
curva TG. A curva mostra de forma simples os pontos de temperatura
onde ocorreu a degradacdo ou volatilizacdo das fracdoes da amostra. E
possivel ainda a construcdao de um grafico da derivada da perda
percentual de massa versus temperatura, que apresenta picos de
degradacao, através dos quais € possivel avaliar entre outros dados
importantes, as temperaturas de degradacao maxima do material em

determinadas regides (SANTOS, 2010).

E possivel conduzir a analise termogravimétrica em dois diferentes
tipos de atmosferas: a inerte (hélio ou nitrogénio) e a oxidativa (ar e
oxigénio). A escolha da atmosfera utilizada na analise influencia
diretamente nos resultados termogravimétricos das cargas naturais.

Além disso, como diferentes gases conduzem calor a diferentes taxas, os
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termogramas obtidos em atmosfera de nitrogénio podem ser
significativamente distintos dos obtidos em atmosfera de hélio
(NGUYEN, 1981).

3.7.6 - Distribuicao granulométrica

A granulometria tem por objetivo caracterizar um sistema particulado
em relacao aos tamanhos de particula. A partir desse teste, € possivel
analisar a distribuicao de tamanhos de particula da amostra, o que vai
influenciar na incorporagcdo da carga na matriz polimérica e pode
causar mudancas nas propriedades obtidas pelo produto. A peneiracao
€ uma analise que pode ser realizada em qualquer tipo de material, e é
muito utilizada para caracterizacao de solos, areias, carvao, cinzas,

entre outros (FERNLUND, 1998).

3.7.7 - Propriedades mecanicas

A viabilizacado de um material para utilizacdo em um projeto de
engenharia requer um vasto conhecimento de suas caracteristicas,

propriedades e comportamento (CALLISTER, 2002).

No caso de termoplasticos e seus compositos, os valores das
propriedades mecanicas, tais como resisténcia a tensao, modulo de
elasticidade, elongacdo, entre outros, podem servir como base de
comparacao do desempenho mecanico de diferentes polimeros, assim
como para avaliacdo dos efeitos decorrentes da modificacao do
polimero-base (reforcos, cargas, aditivos, plastificantes) e para
especificacoes. Em termos praticos, a analise das propriedades
mecanicas destes materiais € uma das consideracoes essenciais a serem
feitas no processo de selecao dos materiais poliméricos para o projeto de
uma peca ou de um produto. Estes valores de propriedades mecanicas

sao obtidos através de ensaios mecanicos padronizados, dentre os quais
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se destacam os ensaios de resisténcia a tracao, flexao (CANEVAROLO;
CANTO; PESSAN, 2003) e impacto.

Dessa forma, a determinacao das propriedades mecanicas permite
a compreensao do comportamento do material quando submetido a
acao de esforcos, sendo expressas em funcao de tensdes e/ou

deformacoes (CALLISTER, 2002).

Tensao € definida genericamente como a resisténcia interna a
uma forca externa aplicada sobre um corpo, por unidade de area.
Deformacao é definida como a variacdo de uma dimensao qualquer
desse corpo, por unidade da mesma dimensao, quando esse corpo é

submetido a um esforco qualquer (CALLISTER, 2002).

O comportamento mecanico de um material depende em grande
medida de sua resposta (ou deformacao) a carga ou forca a que é
submetido. A propriedade que correlaciona a deformacao elastica com a
tensdo e o modulo de elasticidade, que tem diferentes definicoes

dependendo do tipo de esforco aplicado (HIBBELER, 2004).

3.7.7.1 - Ensaio de Tracao

A relacao entre as tensoes e as deformacoes para um determinado
material € encontrada por meio de um ensaio de tracdao. Um corpo de
prova, que pode ser uma barreta circular ou retangular, € colocado na
maquina de ensaio e deformado conforme a carga de tracdo aumenta.
Esta é aplicada uniaxialmente, em paralelo ao eixo mais longo do corpo
de prova. A forca atuante e as deformacoes resultantes sdo medidas a
proporcao que a carga aumenta. Obtém-se as tensodes dividindo as
forcas pela area da secao transversal da barra, e a deformacao
especifica dividindo o alongamento pelo comprimento ao longo do qual
ocorre deformacao. Deste modo, obtém-se o diagrama tensao versus

deformacao referente ao material em estudo (BEER et al., 2006).
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Ao atingir a tensdo de escoamento no diagrama, a deformacéao
aumenta ocorrendo diminuicao da carga até que aconteca, finalmente, a
ruptura do corpo de prova. Durante o alongamento da barra, ha uma
contracao lateral, que resulta na diminuicdo da area de secao
transversal. Isto nao tem efeito no diagrama tensao versus deformacao
até o ponto da tensao de escoamento. Porém, deste ponto em diante, a
diminuicdao da area afeta de maneira apreciavel o calculo da tenséao,
pois ocorre um estrangulamento (estriccdo) na barra, formando um
"pescoco" e reduzindo a area da secao transversal. Ao considerar esse
fenomeno no calculo da tensao, dever-se-ia usar a nova area da secao,
que, no entanto, € desconhecida. A carga total que a barra suporta
diminui depois de atingir a tensao de escoamento, porém tal diminuicao
decorre da reducao da area e nao por perda da resisténcia do material.
Este, na realidade, resiste a um acréscimo de tensao até o ponto de

ruptura (BEER; JOHNSTON; DEWOLF, 2006).

No caso de materiais poliméricos, as cadeias moleculares se
orientam na regiao do pescoco, o que leva a um aumento localizado de
resisténcia. Em consequéncia, a deformacao prossegue em uma regiao
vizinha a do pescoco (de menor resisténcia), resultando em um aumento
do comprimento do pescoco. A tensdao entdo aumenta devido ao
aumento da resisténcia do polimero (alinhamento de cadeias)
(CALLISTER, 2002).

O modulo de elasticidade, E, € uma grandeza proporcional a
rigidez do material quando este € submetido a uma tensao externa de
tracado. Basicamente, € a razao entre a tensao aplicada e a deformacao

sofrida pelo corpo, quando o comportamento é linear (HIBBELER,

2004).
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Figura 3.10: Desenho esquematico de um corpo de prova submetido a carga

de tracéo.

3.7.7.2 - Ensaio de Flexao

Flexdao €é um esforco fisico onde a deformacao ocorre
perpendicularmente ao eixo do corpo, paralelamente a forca atuante. A
linha que une o centro de gravidade de todas as secdes transversais
constitui-se no eixo longitudinal da peca, o qual é submetido a cargas

perpendiculares (BEER; JOHNSTON; DEWOLF, 2006).

Analogamente ao ensaio de tracdao, no ensaio de flexdo sao
obtidas curvas do tipo tensao e deformacao. Este método consiste em
fixar horizontalmente uma barra de secao transversal retangular em
dois apoios e em seguida aplicar contra o corpo de prova uma carga
perpendicular (no sentido da aceleracao da gravidade) centralizada

entre os dois apoios (CANEVAROLO; CANTO; PESSAN, 2003).
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Figura 3.11: Desenho esquematico de um corpo de prova sendo submetido ao

ensaio de flexdao. Fonte: ASTM D790.

A resisténcia a flexdo esta diretamente relacionada a tensdo maxima
suportada por um material sob flexdo. Também pode ser mensurada pelo
modulo de elasticidade na flexdo, que é a razao entre a tensao de flexdo e a

deformacao correspondente (CANEVAROLO; CANTO; PESSAN, 2003).
3.7.7.3 - Ensaio de Impacto

A resisténcia ao impacto € uma importante propriedade para diversas
aplicacoes finais, e o entendimento das relagcdées entre estrutura,
morfologia e o fendomeno de deformacdao € necessario para o
desenvolvimento de sistemas poliméricos com boas propriedades

mecanicas (KIM, 1996; SEKI, M., YAMAUCHI, S., MATSUSHITA, 1999).

A resisténcia ao impacto é uma das propriedades mais
requisitadas para a especificacado do comportamento mecanico de

plasticos. A capacidade de um material suportar choques € essencial
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para a determinacdo das suas possiveis aplicacoes. Apesar da
importancia deste comportamento para o desempenho de um material
polimérico, esta propriedade mecanica € uma das menos confiaveis
num processo de selecao de materiais. Embora a maioria dos plasticos
seja caracterizada através de um teste de impacto padronizado, os
valores correspondentes a sua resisténcia podem ser de pouca valia por
nao ser uma propriedade intrinseca do material. Entretanto, na pratica,
sdo obtidos bons projetos utilizando os dados de ensaio de impacto.
Assim, dados de resisténcia ao impacto, obtidos através de ensaios
padronizados, podem ser usados como uma etapa inicial de selecao de
um material polimérico, com base num nivel desejavel de tenacidade

sob impacto (CANEVAROLO; HAGE, 2003).

A tenacidade é a propriedade que representa a capacidade de um
material absorver energia sem sofrer ruptura durante uma solicitacao
mecanica. Esta propriedade € quantificada através da energia
necessaria para deformar um determinado material. Muitas vezes a
tenacidade de um material solicitada sob impacto € conhecida como
resisténcia ao impacto. Materiais com elevado valor de tenacidade sao
classificados como ducteis, enquanto que os de baixa tenacidade sao
classificados como frageis (CANEVAROLO; HAGE, 2003).

A resisténcia ao impacto depende, entdo, da forca maxima que
um material pode suportar sob impacto sem se romper. Esta forca
multiplicada pela deformacao correspondente proporciona o valor de
energia gasto para romper o corpo de prova (CANEVAROLO; HAGE,
2003).
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Figura 3.12: Desenho esquematico do ensaio de impacto. Fonte: ASTM D256-
10.
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4 - Materiais e Métodos

4.1 - Materiais

4.1.1 - LCC técnico e residuo de CCC

O LCC técnico foi fornecido pela empresa RESIBRAS (Fortaleza-CE,
Brasil). O residuo de CCC utilizado no projeto, também cedido pela
RESIBRAS, foi obtido ja torrado e quebrado, proveniente do processo de
separacao da améndoa no ramo de beneficiamento da castanha de caju.
Foi necessario um pré-processamento do residuo antes de utiliza-lo

para a producao do composito.

4.1.2 - Polipropileno

O polipropileno escolhido para a fabricacao dos compésitos foi o H605,
do tipo homopolimero, com indice de fluidez de 2,1 g/10min e
densidade 0,905 g/cm?®, da BRASKEM. As especificacoes técnicas foram
obtidas através da folha de dados de cada produto fornecida pela

BRASKEM.

4.1.3 - Polietileno de Alta Densidade

O polietileno utilizado foi o HD7255LS-L, com indice de fluidez de 4,5
g/10min e densidade 0,954 g/cm?®, também da BRASKEM. As
especificacoes técnicas foram obtidas através da folha de dados de cada

produto fornecida pela BRASKEM.
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4.2 - Métodos

4.2.1 - Preparo dos Compésitos

4.2.1.1 - Preparo do residuo de CCC

O processamento foi feito por moagem, com o objetivo de reduzir e
uniformizar o tamanho de particula do residuo de CCC a ser utilizado
como carga. O material bruto foi inserido no triturador Commercial
Blender da WARING, com capacidade de 1 L, e moido por cerca de dois
minutos. Em seguida, o material foi peneirado com uma peneira de
Mesh Tyler 12, e o peneirado foi encaminhado para secagem em estufa

a 80°C por 24h.

4.2.1.2 - Mistura do residuo de CCC com as poliolefinas

As matérias-primas para a producao do compoésito foram misturadas
através do processo de extrusao. Uma extrusora dupla-rosca co-
rotacional, com rosca modular e interpenetrante, diametro de 20 mm e
uma razao L/D = 36, da TECK TRIL, modelo DCT-20, foi utilizada para
efetuar a mistura da carga com a matriz. Foram preparadas misturas
com 10%, 20%, 30% e 40% (m/m) de residuo de CCC com PP e PEAD.
O PP e o PEAD puros também foram processados nas mesmas
condicdes que as misturas, para que a comparacao com os polimeros
puros nao fosse afetada por variacoes das propriedades do material

geradas pelo processamento.

Para o PP, foi utilizado um perfil de temperatura de 160 a 200°C e
velocidade de 200 rpm na extrusora, enquanto que para o PEAD o perfil

de temperatura foi de 140 a 180°C na velocidade de 300 rpm.
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4.2.1.3 - Moldagem dos corpos de prova

Para a moldagem dos corpos de prova (CPs) foi escolhido o processo de
injecao, utilizando uma injetora Arburg Albrounder 270S-400-170, com
30 mm de diametro e razao L/D = 20. O processamento foi realizado
seguindo as orientacoes contidas na Norma ASTM D3641, que divide o

mecanismo nas seguintes etapas:

e Alimentacado do material na maquina,;

e Definicao das variaveis de moldagem, como temperatura de fusao,
temperatura de moldagem, pressdo de moldagem e velocidade de
injecao;

e Inicio da injecao e recolhimento dos CPs moldados depois de
alcancado o equilibrio ente os ciclos;

e Esfriamento dos CPs em temperatura ambiente, mantendo as
mesmas condicoes para todos, de forma a evitar diferencas nos

resultados dos ensaios posteriores.

Para a moldagem dos CPs foram utilizados um perfil de
temperatura de 185°C a 215°C e pressao de 900 bar para PP+CCC e
para PP puro, e um perfil de temperatura de 160 a 205°C e pressao de
1200 bar para PEAD+CCC e para PEAD puro. Foram produzidos CPs
tendo em vista a realizacao de trés testes diferentes. Para todos os
testes foram utilizados moldes de CPs conforme determinado pelas
Normas ASTM D638 (CPs de tracao), ASTM D790 (CPs de flexao) e
ASTM (CPs de impacto).
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4.2.2 - Caracterizacao do residuo de CCC

4.2.2.1 - Distribuicao granulométrica

O processo de peneiracao foi realizado em um agitador eletromagnético
quadrado Bertel com duas hastes, com capacidade para seis peneiras.
Foram utilizadas no teste seis peneiras, com Mesh Tyler entre 16 e 80, e
suas especificacoes estao descritas na Tabela 4.1. Uma amostra de 50 g
do residuo de CCC moido foi colocada sobre a peneira do topo, e o
conjunto foi levado ao agitador, onde foi mantido em agitacdo com
intensidade constante por dez minutos. Apos esse tempo, foram
pesadas as particulas retidas em cada uma das peneiras. A partir das
massas foi possivel montar a distribuicao de tamanhos, calculada em

porcentagens da massa total de residuo de CCC utilizado no teste.

Tabela 4.1: Especificacoes das peneiras utilizadas na analise granulométrica.

ABNT/ASTM MESH Abertura Tolerancia da
USs TYLER (am/y) malha (pm/y)
De Até
18 16 1000 970 1030
30 28 600 579 621
40 35 425 409 441
50 48 300 088 310
70 65 212 203,3 | 220,7
80 80 180 172,4 | 187,6

4.2.2.2 - Termogravimetria (TG)

A analise foi realizada em um analisador termogravimétrico, de acordo
com a Norma ASTM E1131. O equipamento utilizado nos ensaios foi
TGA Q500 da TA Instruments, e foram seguidos os procedimentos
padronizados pela norma. Foram utilizadas amostras de 13-15 mg de

CCC e LCC, sob atmosfera inerte de nitrogénio e a uma taxa de
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aquecimento constante de 10°C/min, com uma variacao de
temperatura de 35 a 700°C. Os dados coletados foram processados no

software Universal Analysis da TA Instruments.

4.2.3 - Caracterizacao das poliolefinas e dos compésitos

4.2.3.1 - Determinacao da densidade

O ensaio de densidade foi realizado utilizando o método de ensaio B da
ASTM D792, que usa o principio de Arquimedes (empuxo) € indicado
para plasticos solidos com densidade inferior a da agua. O equipamento
deste ensaio consiste em utilizar uma balanca analitica, equipada com
um suporte metalico para imergir o corpo de prova no liquido contido
em um béquer. O liquido utilizado no ensaio foi etanol, que apresenta
densidade de 0,787g/cm3 (a 23°C). O ensaio consiste em medir a
massa seca do corpo de prova (ao ar) e em seguida medir a massa do

corpo de prova imerso no liquido (etanol).

4.2.3.2 - Determinacao do indice de fluidez (MFI)

Foi seguida no ensaio a Norma ASTM D1238, especifica para MFI. A
norma separa o teste em quatro tipos, tendo sido utilizado no projeto o
do tipo A, para termoplasticos com indice de fluidez entre 0,15 e 50
g/10min, com medidas de tempo automaticas feitas pelo proprio

plastometro e cortes manuais.

O plastdémetro utilizado foi do modelo LMI 4003, marca Dynisco.
As temperaturas de processo foram definidas também com base na
norma, sendo a do PP de 230°C e a do PEAD de 190°C. A carga

utilizada no ensaio foi de 2,16 kg para todas as amostras.
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4.2.3.3 - Termogravimetria (TG)

A analise foi realizada seguindo o mesmo padrdao dos ensaios com o
residuo da CCC e o LCC. Foram utilizadas amostras de todos os
compositos produzidos, bem como dos polimeros puros reprocessados.
As massas utilizadas variaram de 7-16 mg, a taxa de aquecimento foi de
10°C/min, variando a temperatura de 35°C a 700°C, sob atmosfera

inerte de nitrogénio.

4.2.3.4 - Ensaio das propriedades mecanicas

As propriedades mecanicas foram determinadas em corpos de prova

injetados, de acordo com ASTM D3641.
Dimensoes dos corpos de prova injetados:
. Tracao - corpo de prova em forma de gravata com espessura

em torno de 3,1 mm e largura em torno de 12,5 mm.

. Flexdao - corpo de prova retangular, com dimensodes de

acordo com a norma.

. Impacto Izod - corpo de prova em forma de barra com
espessura em torno de 3 mm e largura de 10 mm. O entalhe dos
corpos de prova foi realizado em entalhadeira (CEAST, modelo

Notchvis) segundo a Norma ASTM D256.

4.2.3.4.1 - Ensaio de resisténcia a tracao

Os ensaios foram conduzidos na maquina universal de ensaios da EMIC
DL-3000, fixando-se os corpos de prova verticalmente por garras

inicialmente afastadas por 115 mm, com célula de carga de 10kN e uma
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velocidade de afastamento de 25 mm/min, com a ruptura dos corpos de
prova ocorrendo dentro do intervalo de tempo recomendado pelo método
ASTM D638.

4.2.3.4.2 - Ensaio de resisténcia a flexao

Os moédulos de elasticidade sob flexao das poliolefinas e dos compoésitos
foram determinados pelo método ASTM D790. Os testes foram
realizados na maquina universal de ensaios da EMIC DL-3000. Para
determinacao do modulo de flexdo, os corpos de prova foram colocados
horizontalmente no equipamento em dois pontos de apoio. A flexdo do
corpo de prova foi realizada por uma ceélula de carga de 1,0 N a

velocidade de 14 mm/min.

4.2.3.4.3 - Ensaio de resisténcia ao impacto

A resisténcia ao impacto [ZOD foi determinada de acordo com o método
ASTM D256. Os testes foram realizados no equipamento CEAST Resil
Impactor Tester a temperatura de 23°C em corpos de prova com
entalhe, segundo o procedimento de ensaio descrito na Norma ASTM
D256 (Izod), usando o martelo com energia de 2J e um angulo de 150°
de distancia. Para realizacao do teste, o corpo de prova foi fixado
verticalmente pela parte inferior e o martelo em forma de péndulo foi

liberado a 150° de distancia angular, chocando-se contra o CP.
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5- Resultados e Discussao

5.1 - Caracterizacao do residuo de CCC

5.1.1 - Distribuicao granulométrica

Na Tabela 5.1 é apresentada a distribuicao de tamanhos de particula
obtida pela peneiracao do residuo de CCC moido. Foi constatado que
mais de 99% das particulas possui tamanho inferior a 1 mm, estando

cerca de 54% na faixa de 0,425 mm a 1 mm.

Tabela 5.1: Distribuicao granulomeétrica do residuo de CCC moido.

Mesh Tamanhos de particula Porcentagem de particulas

(pm) (%)
> 16 > 1000 0,66 £ 0,16
16 - 28 600 a 1000 38,00 £ 0,51
28 — 35 425 a 600 16,25 + 0,80
35-48 300 a 425 20,30 £ 0,94
48 - 65 212 a 300 7,58 £ 0,30
65 - 80 180 a 212 9,32 £ 0,25
80 > 180 > 7,90 £ 0,69

5.1.2 - Termogravimetria (TG)

Foram realizadas, como forma de caracterizacao térmica,
termogravimetrias da carga (residuo de CCC), utilizada no
processamento dos compositos, e do liquido da casca da castanha de
caju (LCC). Estas analises serviram como parametro para a
caracterizacao do residuo de CCC, avaliando sua temperatura de
decomposicao maxima e a possivel presenca residual de LCC. Os

resultados foram obtidos na forma de dois tipos diferentes de curvas:
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. A curva de termogravimetria (TG), referente a massa percentual

do residuo de CCC e de LCC em funcao da temperatura; e

. a curva da termogravimetria derivada (DTG), referente ao modulo

da derivada da massa percentual de residuo de CCC e de LCC em
funcao da temperatura.

As curvas obtidas sao apresentadas na Figura 5.1.
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Figura 5.1: a) TG do residuo de CCC e do LCC; b) DTG do residuo de CCC e
do LCC.
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A partir das curvas da TG e da DTG, obteve-se o perfil de

degradacao de ambos materiais em funcao da temperatura.

Tabela 5.2: Resultados do TG e DTG para o residuo de CCC e para o LCC.

CCC LcCC
Perda de massa relativa a 6 0
umidade (%)
Temperatura do 1° pico 229 253
Perda de massa no 1° pico (%) 34 63
Temperatura do 2° pico 296 451
Perda de massa no 2° pico (%) 15 33
Temperatura do 3° pico 330 -
Perda de massa no 3° pico (%) 16 -
Temperatura do 4° pico 437 -
Perda de massa no 4° pico (%) 10 -
Teor de cinzas (%) 19 4

Nas curvas referentes ao do residuo de CCC, a perda de massa
ocorrida até 100°C esta relacionada a umidade do ar absorvida pelo
material. Verificou-se que o inicio da decomposicao efetiva do residuo
da-se em torno de 150°C. Além disso, na curva da DTG, destacaram-se
quatro picos expressivos de degradacao efetiva do residuo de CCC. O
primeiro pico teve uma temperatura de degradacdo maxima de
aproximadamente 230°C, com uma perda de massa de cerca de 34%. O
segundo e terceiro picos revelaram uma consideravel sobreposicao na
faixa de 250°C a 350°C, com seus respectivos maximos a 296°C e 330°C,
aproximadamente, tendo juntos uma degradacao de cerca de 31%
(m/m). Ja o quarto pico, bem menos acentuado que os demais, teve
uma perda de massa em torno de 10% com uma temperatura maxima
de degradacao por volta de 437°C. Por fim, observou-se um percentual

de cinzas (material inorganico) de aproximadamente 19% (m/m).

Enquanto isso, a curva da DTG do LCC apresentou picos de

degradacdo maxima nas temperaturas de 253°C e 451°C,
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aproximadamente. O primeiro teve uma perda de massa de cerca de
63%, enquanto o segundo, 33%. Levando em consideracdo que o LCC
analisado é técnico, pode-se relacionar o pico inicial ao seu principal
componente, o cardanol - segundo Bruce et al. (1990), também o
componente mais volatil —, e o pico seguinte aos cardodis e demais
componentes do LCC. Ja as cinzas representaram em torno de 4%

(m/m) do liquido.

Segundo Nguyen et al. (1981), as temperaturas de decomposicao
maxima da hemicelulose, celulose e lignina estdo, respectivamente, nas
faixas de 200-290°C, 310-450°C e 280-520°C. A partir dessa alegacao,
sugere-se que o primeiro pico da DTG do residuo de CCC seja, ao
menos em parte, resultado da degradacao da hemicelulose, enquanto o
segundo e o terceiro picos provavelmente correspondem a degradacao

da celulose e da lignina.

Quanto ao quarto pico do residuo do CCC, observou-se que sua
temperatura de degradacao maxima (437°C) € equiparavel a do segundo
pico do LCC (451°C). Paralelamente, a temperatura do primeiro pico do
residuo de CCC (230°C) apresenta um valor significativamente proximo
a do primeiro pico do LCC (253°C). Tais constatacdoes insinuam a
presenca de LCC no residuo de CCC. Vale ressaltar que o provavel LCC
contido no residuo de CCC é técnico, assim como o LCC utilizado para
comparacao. Sabendo que este residuo de CCC é proveniente da
torragem da castanha de caju, o LCC contido nele nada mais € que o

residuo do LCC extraido durante o processo, ou seja, o LCC técnico.

Como o quarto pico do residuo de CCC corresponde a cerca de 10%
de sua massa e o segundo pico do LCC corresponde a 33% de sua
massa, supoe-se um teor de até 30% (m/m) de LCC no residuo de CCC.
A partir dessa premissa, presume-se que o primeiro pico do residuo de
CCC seja resultado nao apenas da degradacdo da hemicelulose, mas
também de parte do LCC, relativa ao cardanol. Sendo assim, € possivel
que os 34% (m/m) degradados no primeiro pico do residuo de CCC

sejam resultado da degradacao simultanea de cerca de 19% (m/m) de
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cardanol e 15% (m/m) de hemicelulose.

Seguindo a premissa de que o residuo de CCC é constituido de 30%
(m/m) de LCC e 19% (m/m) de material inorganico (cinzas), pode-se
concluir que o residuo de CCC €& composto de cerca de 51% (m/m) de
material lignocelulésico, sendo 15% (m/m) referentes a hemicelulose e
36% (m/m) a celulose e a lignina somadas. Logo, de todo o material
lignoceluldsico presente no residuo, cerca de 29% (m/m) correspondem
a hemicelulose, enquanto os 71% (m/m) restantes englobam a celulose

e a lignina.

E conveniente fazer a ressalva de que nada impede que o quarto
pico de degradacao do residuo de CCC tenha a participacdo nao apenas
do LCC, mas também da lignina e/ou até mesmo da celulose. Os
valores discutidos acima tém apenas o intuito de estimar os possiveis
teores dos principais componentes do residuo de CCC, considerando a
presenca de LCC no maior teor possivel e relevando as limitacoes do

proprio método de analise.

Vale destacar que outro indicio da presenca de LCC no residuo de

CCC sao as caracteristicas oleosas percebidas no residuo ao tato.

5.2 - Caracterizacao dos compositos

5.2.1 - Densidade

Avaliando os resultados apresentados na Tabela 5.3, observou-se que a
adicao do residuo de CCC nas matrizes poliméricas foi acompanhada de
um aumento na densidade do compoésito em relacdo as poliolefinas
puras. Segundo Caraschi; Leao (2002), a densidade aumenta em funcao
da adicao de cargas vegetais em compositos, o que de fato foi

comprovado pelos resultados apresentados na Tabela 5.3.
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Tabela 5.3: Densidade das poliolefinas puras e dos compoésitos com residuo

de CCC.
Densidade [g/cm?]
PEAD puro 0,922 + 0,000 | PP puro 0,886 = 0,002
PEAD + 10% CCC 0,948 £ 0,003 |PP + 10% CCC 0,892 + 0,005
PEAD + 20% CCC 0,979 £ 0,005 |PP + 20% CCC 0,907 + 0,001
PEAD + 30% CCC 0,991 £ 0,005 | PP + 30% CCC 0,904 + 0,005
PEAD + 40% CCC 1,018 £ 0,006 | PP + 40% CCC 0,955 + 0,005

Nos compositos a base de PP, verificou-se um aumento maximo

de 7,5% na densidade, referente ao compoésito com 40% de residuo de

CCC. Ja os compositos a base de PEAD apresentaram um aumento

maximo de 10,4%, também referente ao compoésito com 40% de carga.

5.2.2 - Termogravimetria (TG) dos compositos

Para caracterizacao térmica e comparacao das curvas de degradacao,

foram realizadas termogravimetrias das poliolefinas e dos compoésitos

produzidos. A partir das curvas da TG e DTG (definidas em 5.1.2)

obtidas, avaliou-se as temperaturas referentes a decomposicao dos

materiais € o grau de incorporacao efetiva da carga natural nas matrizes

poliolefinicas.

As curvas obtidas sao apresentadas nas Figuras 5.2 e 5.3.
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Figura 5.2: a) TG do PP puro e do PP com 10%, 20%, 30%, 40% de residuo de
CCC; b) DTG do PP puro e do PP com 10%, 20%, 30%, 40% de residuo de CCC.
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A partir das curvas da TG e da DTG, obteve-se o perfil de

degradacao dos materiais em funcao da temperatura.

Primeiramente, constatou-se que nao houve perda de massa em
temperaturas abaixo de 100°C, o que indica a auséncia de umidade nos
compositos. Sabendo que as amostras nao foram secas antes de serem
encaminhadas para a analise por TG, evidenciou-se uma baixa

tendéncia dos compoésitos produzidos em absorver a umidade do ar.

Observa-se que o PP e o PEAD puros possuem temperaturas de
degradacdo maxima de aproximadamente 455°C e 475°C,
respectivamente. Constatou-se ainda que suas temperaturas iniciais de
decomposicao sao em torno de 375°C e 410°C. Ao adicionar as cargas,
os picos referentes a decomposicado maxima das poliolefinas nao
sofreram deslocamentos relevantes. No entanto, foi averiguado que a
degradacao dos compositos, tanto de PP quanto de PEAD, comecou em
temperaturas significativamente mais baixas que as das poliolefinas
puras. Esse resultado refere-se a decomposicao da carga lignocelulésica

incorporada precedendo a decomposicao das matrizes.

Nos compositos com matriz de PP, observou-se uma incorporacao
de 10%, 18%, 24% e 28% (m/m), referentes as concentracoes de 10%,
20%, 30% e 40% (m/m) de residuo de CCC adicionadas no momento
inicial do processamento das misturas. Ja nos compositos com matriz
de PEAD, observou-se uma incorporacao de 10%, 17%, 27% e 37%
(m/m), referentes as concentracoes de 10%, 20%, 30% e 40% (m/m) de
residuo adicionadas ao iniciar o processamento dos compositos. A
partir destes resultados, foram verificados, para teores de 10% e 20%
(m/m) de residuo de CCC, graus de incorporacao equivalentes para o PP
e o PEAD. No entanto, em proporcoes maiores, 30% e 40% (m/m), o
PEAD apresentou uma maior capacidade de incorporacdo do residuo

que o PP.

Os compositos de PEAD foram extrusados e injetados em faixas
de temperatura mais baixas que os compositos de PP (140-180°C e 160-

200°C para a extrusao, 160-205°C e 185-215°C para a injecao,
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respectivamente). Levando em consideracao que o residuo de CCC
comeca a se decompor em cerca de 150°C, presume-se que, durante o
processo, parte da carga tenha sofrido uma degradacao em um grau tao
maior quanto mais alta a temperatura de processamento. Esta
constatacdo justifica a reducdao mais acentuada da incorporacdo na
matriz de PP, comparada a de PEAD, no que se refere aos compositos

com maiores proporcoes de residuo de CCC.

5.2.3 - Indice de fluidez (MFI)

Os valores obtidos nos ensaios de indice de fluidez estdo expostos na

Figuras 5.4 e 5.5.
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Figura 5.4: Indices de fluidez do PP puro e seus compoésitos.
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Figura 5.5: Indices de fluidez do PEAD puro e seus compositos.

Pode-se observar que, em comparacao com a poliolefina pura, os
compositos de PP apresentaram um crescimento do indice de fluidez
com o aumento da quantidade de carga utilizada na mistura. No
entanto, quanto aos compoésitos de PEAD, foi evidenciada uma ligeira

queda em relacao ao MFI do PEAD puro.

Para os compositos de PP, foi possivel observar aumentos por
volta de 32%, 49%, 75% e 129% nos indices de fluidez referentes as
proporcoes de 10%, 20%, 30% e 40% de residuo de CCC,
respectivamente. Ja para os compositos de PEAD, apesar de ter sido
verificado um aumento insignificante (cerca de 3%) no composito com
concentracao de 10% de residuo, foram constatados decréscimos em
torno de 6%, 10% e 18% para as concentracoes de 20%, 30% e 40%,

respectivamente.

Ao contrario do que ja foi registrado na literatura (RANA et al.,
1998; JOSEPH et al, 2003) e demonstrado experimentalmente em
muitos trabalhos (ROSA, 2007; YUAN et al., 2008; entre outros), os
indices de fluidez dos compoésitos a base de PP aumentaram

significativamente com a adicao da carga lignocelulosica. Esse resultado
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incomum pode estar relacionado a presenca de LCC no residuo de CCC.
Considerando o carater oleoso e anfifilico do LCC, é plausivel supor que

este esteja atuando como uma espécie de plastificante.

A TUPAC define os plastificantes como “substancias incorporadas
aos plasticos ou elastomeros com a finalidade de aumentar sua
flexibilidade, processabilidade ou capacidade de alongamento. A acao de
um plastificante modifica importantes propriedades do material base
podendo reduzir a viscosidade (...) e o modulo de elasticidade no estado
fundido.” Uma das caracteristicas mais importantes de um plastificante
€ a sua compatibilidade com a matriz (RABELLO, 2000), interagindo

fisicamente com o material e preenchendo os espacos entre as cadeias.

Dessa forma, supode-se que, na matriz de PP, a atuacdao do LCC
como plastificante tenha prevalecido sobre o efeito da carga
lignocelulosica no aumento da viscosidade. Ja na matriz de PEAD, a
presenca de LCC nao foi suficiente para evitar o acréscimo na
viscosidade. Entretanto, a reducao de apenas 18% no indice de fluidez
com a adicao de 40% de carga indica que, possivelmente, a acao do LCC

atenuou o efeito do residuo.

5.2.4 - Ensaios das propriedades mecanicas

5.2.4.1 - Ensaio de resisténcia a tracao

A partir dos ensaios de tracao foram obtidos os valores da tensao de
escoamento, da deformacao na tensao de escoamento e do moédulo de

elasticidade das poliolefinas e dos compositos.

Os resultados referentes a tensdo de escoamento sdao mostrados

na Figura 5.6.
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Figura 5.6: Resisténcia a tracao (tensao de escoamento). a) PP puro e PP com
10%, 20%, 30% e 40% de residuo de CCC; b) PEAD puro e PEAD com 10%,
20%, 30% e 40% de residuo de CCC.

A Figura 5.6 apresenta os valores da tensao de escoamento, em

MPa, correspondentes as poliolefinas e aos compositos. Tal tensao
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medida no ensaio de tracdo € o parametro que caracteriza a resisténcia
a tracao do material. Essa tensao fornecida pelo equipamento é a maior
tensdao (ou carga) suportada pelo material até o momento
imediatamente antes da formacao do “pescoco”, ou seja, € o ponto que

delimita a divisao entre a deformacao elastica e a deformacao plastica.

Observou-se para todos os compoésitos a reducao da resisténcia a
tracao em relacao aos polimeros puros. No caso dos compoésitos a base
de PP, foram verificadas reducoes de 17%, 33%, 45% e 56% na tensao
de escoamento, referentes, respectivamente, aos compoésitos com 10%,
20%, 30% e 40% de residuo de CCC. Da mesma forma, nos compésitos
a base de PEAD, foram verificadas reducodes de 11%, 22%, 36% e 51%

referentes aos compositos com 10%, 20%, 30% e 40% de residuo.

Conforme registrado em diversos trabalhos na literatura, a
resisténcia a tracao diminuiu com a adicao da carga lignocelulédsica.
Muitos estudos tém sido feitos a respeito da melhora desta propriedade
utilizando fibras naturais longas e/ou agentes de acoplamento
(compatibilizantes). No entanto, o processamento de compositos
utilizando fibras longas € mais complexo e o uso de agentes de

acoplamento, em geral, encarece o produto.

A Figura 5.7 exibe os valores da deformacao, em %,
correspondentes as poliolefinas e aos compositos. Tal deformacao € a
razao entre a diferenca dos comprimentos final e inicial do corpo de
prova e seu comprimento inicial. Essa deformacao fornecida pelo
equipamento corresponde ao ponto da tensao de escoamento suportada

pelo material.
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Figura 5.7: Deformacao (na tensao de escoamento). a) PP puro e PP com 10%,

20%, 30% e 40% de residuo de CCC; b) PEAD puro e PEAD com 10%, 20%,
30% e 40% de residuo de CCC.
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Em quase todas as amostras foi observada uma pequena reducao
da deformacao em relacdo aos polimeros puros. No caso dos compositos
a base de PP, foram verificadas reducoes de 9,1%, 12%, 7,6% e 8% na
deformacao, referentes, respectivamente, aos compoésitos com 10%, 20%,
30% e 40% de residuo de CCC. Para os compoésitos a base de PEAD,
apesar de terem sido verificados ligeiros aumentos de 4,6% e 1,7% na
deformacao dos compositos com 10% e 20% de carga, nos compositos
com maiores teores (30% e 40%), foram verificadas reducodes de,

respectivamente, 4,2% e 13% na deformacao.

Considerando o erro experimental, no geral, a adicao do residuo
de CCC nao afetou significativamente a capacidade de deformacao

original das poliolefinas.

A Figura 5.8 mostra os valores do modulo de elasticidade, em GPa,
correspondentes as poliolefinas e aos compodsitos. O moédulo de
elasticidade € a razao entre a tensao e a deformacao relativas ao ponto

de escoamento.
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Figura 5.8: Modulo de elasticidade. a) PP puro e PP com 10%, 20%, 30% e
40% de residuo de CCC; b) PEAD puro e PEAD com 10%, 20%, 30% e 40% de

residuo de CCC.
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Observou-se, para todos os compositos, uma reducao do médulo
de elasticidade em relacao aos polimeros puros. No caso dos compoésitos
a base de PP, foram verificadas reducdoes de 9%, 23%, 40% e 55%,
referentes, respectivamente, aos compoésitos com 10%, 20%, 30% e 40%
de residuo de CCC. Da mesma forma, nos compositos a base de PEAD,
foram verificadas reducoes de 12%, 26%, 49% e 74% referentes aos

compositos com 10%, 20%, 30% e 40% de residuo.

O moédulo de elasticidade €é um parametro diretamente
proporcional a rigidez dos materiais e, consequentemente, inversamente
proporcional a flexibilidade destes. Sendo assim, constatou-se que a

adicao da carga ocasionou o aumento da flexibilidade dos compésitos.

Pesquisas anteriores relataram o aumento do moédulo de
elasticidade, isto €, da rigidez, do PP e do PEAD com a adicao de
diversas cargas lignocelulosicas. Desse modo, os compositos produzidos
com o residuo de CCC apresentaram um comportamento antagonico a

tendéncia mencionada na literatura.

Assim como discutido em relacao ao indice de fluidez, essa
performance pode estar associada a presenca de LCC atuando como
uma espécie de plastificante, que além de influenciar positivamente na
fluidez e na processabilidade, leva ao aumento da flexibilidade dos

plasticos.

5.2.4.2 - Ensaio de resisténcia a flexao

A partir dos ensaios de flexdo foram obtidos os valores da tensao
maxima sob flexdo sustentada pelo corpo de prova durante o ensaio. Os

resultados referentes a tensdo maxima sao mostrados na Figura 5.9.
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Figura 5.9: Resisténcia a flexdo (tensao maxima). a) PP puro e PP com 10%,
20%, 30% e 40% de residuo de CCC; b) PEAD puro e PEAD com 10%, 20%,
30% e 40% de residuo de CCC.

A Figura 5.9 apresenta os valores da tensao maxima, em MPa,

correspondentes as poliolefinas e aos compositos. A tensao medida no
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ensaio de flexdo é o parametro que caracteriza a resisténcia a flexao

(contraria a flexibilidade) do material.

Observou-se a reducao da resisténcia a flexdo para todos os
compositos em relacao aos polimeros puros. No caso dos compositos a
base de PP, foram verificadas reducoes de 12%, 26%, 36% e 48% na
resisténcia a flexdo, referentes, respectivamente, aos compédsitos com
10%, 20%, 30% e 40% de residuo de CCC. Da mesma forma, nos
compositos a base de PEAD, foram verificadas reducoes de 8%, 16%, 24%

e 37% referentes aos compositos com 10%, 20%, 30% e 40% de residuo.

Os resultados confirmaram o aumento da flexibilidade dos
compositos verificado no ensaio de tracdao. Apesar dos compositos
exibirem o mesmo comportamento nos dois ensaios, numericamente,

nao é possivel comparar os resultados obtidos pelos diferentes métodos.

5.2.4.3 - Ensaios de resisténcia ao impacto

Os valores fornecidos pelos ensaios de impacto sao referentes a razao da
energia necessaria para promover a ruptura (quebra) do material pela
espessura do mesmo quando submetido ao impacto de uma carga. Os

valores de resisténcia ao impacto, em J/m, obtidos nos ensaios para as

poliolefinas e os compoésitos sao apresentados na Figura 5.10.
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Figura 5.10: Resultado do ensaio de impacto para a) PP e seus compositos; e

b) PEAD e seus compositos.

A partir dos resultados obtidos, constatou-se a reducao da

resisténcia ao impacto da maioria dos compoésitos em relacdo aos
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polimeros puros.

Nos compoésitos de PP foi observada uma relacdo inversa entre a
resisténcia ao impacto e o teor de carga no material. Para teores de 10%,
20%, 30% e 40% de residuo de CCC, foram verificadas reducoes de 23%,
14%, 13% e 8% na resisténcia ao impacto, respectivamente.
Considerando os erros experimentais, a resisténcia ao impacto dos
compositos de PP nao foi afetada significativamente se comparada a do
PP puro.

Entretanto, nos compositos de PEAD, foram atingidas reducodes
de 43%, 40%, 43% e 54% na resisténcia, para as proporcoes de 10%,
20%, 30% e 40% de carga.

Estudos encontrados na literatura apresentam resultados de
aumento da resisténcia ao impacto com a adicao de fibras naturais aos
polimeros. No entanto, quando utilizadas cargas em po (particuladas),
ou em fibras curtas, o resultado encontrado é, na maioria dos casos, de
reducao dessa propriedade em relacao aos plasticos puros.

Diante disso, constatou-se, neste ensaio, que o comportamento
dos compositos foi semelhante aos de analogos relatados em estudos
prévios. No entanto, vale destacar o resultado singular para os
compositos a base de PP, os quais demonstraram uma possivel
tendéncia a recuperacao da resisténcia ao impacto com a adicao de

maiores teores de carga.
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6- Conclusao

Constatou-se que além de ser possivel produzir compoésitos de matrizes
termoplasticas utilizando o residuo de casca da castanha de caju como
carga, esta alternativa apresenta grande potencial. Isso porque,
empregando o PP e o PEAD como matrizes, foram obtidos materiais com
propriedades interessantes, sem a necessidade do uso de um agente
compatibilizante. Vale ressaltar que esses compositos sao atraentes nao

s6 sob o ponto de vista técnico, mas também ambiental e economico.

Na caracterizacao térmica dos compoésitos, evidenciou-se uma
baixa tendéncia de absorcdo de umidade do ar por parte destes
materiais. Também foi observado que os compositos de PEAD
apresentaram maior incorporacao da carga em relacao aos de PP, o que
pode estar associado as temperaturas de processamento mais elevadas
para os compositos de PP, possivelmente ocasionando uma maior

degradacao da carga.

No que tange as propriedades dos materiais produzidos, foi
detectado que os compositos de PP apresentam maior indice de fluidez
que o PP puro, e que, apesar dos compositos de PEAD apresentarem
menor MFI que o PEAD puro, essa diferenca € pouco relevante. Além
disso, os compositos de PP e de PEAD sao mais flexiveis que as
poliolefinas puras, apesar de menos resistentes a tracao. Quanto a
resisténcia ao impacto, nos compoésitos de PEAD houve uma reducao
mais relevante do que nos de PP. Em virtude desses resultados,
verificou-se que o residuo de CCC atua como carga de enchimento nos

compositos.

Esses materiais “verdes”, devido a sua boa processabilidade e
flexibilidade, podem ser aplicados na fabricacdao de pecas extrusadas
e/ou injetadas e de objetos com formato mais elaborado, dos quais néao

se exija resisténcia ao impacto e a tracdao. Exemplos promissores sao:
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pecas automobilisticas de acabamento; moveis; utensilios domésticos,

como baldes e lixeiras; e tubos.

Apos a caracterizacao da carga, concluiu-se que ha fortes indicios
da presenca de LCC nesse residuo. E provavel que esse liquido, de
carater anfifilico e constituido de compostos fendlicos, possua influéncia
significativa nas propriedades dos compositos obtidos, atuando,

principalmente, como uma espécie de plastificante.

Considerando que haja de fato LCC no residuo, expande-se o
campo de utilizacdo dos materiais produzidos, tendo em vista a
capacidade fungicida e bactericida de compostos fenodlicos relatada na
literatura. Nessa perspectiva, uma finalidade importante para esses
compositos seria a de exercer efeito biocida na estrutura de
reservatorios de agua em plataformas petroliferas e em diversas

fabricas.

Ainda focando nos componentes fenélicos do LCC, ha a chance de
que, além de possuir acao biocida, estes atuem como repelentes de
crustaceos marinhos — e.g. craca — que sao um grande problema para
estruturas e objetos flutuantes e submersos em agua. Dessa forma, os
materiais compositos poderiam ser empregados em plataformas, barcos,

boias, pontes, casas e outros.

Por fim, destaca-se que os materiais desenvolvidos neste trabalho
apresentaram propriedades singulares, podendo desencadear diversas

possibilidades de pesquisas futuras e de aplicacoes proveitosas.
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7- Proximos Passos

Este projeto pode ser a base para uma série de trabalhos futuros sobre
compositos termoplasticos com residuo de CCC como carga de
enchimento. E interessante estudar mais a fundo as propriedades e
caracteristicas desses materiais, além de suas potenciais aplicacoes,
que podem ser bastante uteis para a sociedade. Alguns passos

importantes sao:

o Avaliacao das curvas termogravimétricas em ar oxidante para
determinar perfis de degradacao mais realistas;

o Analise da espectroscopia de absorcao no infravermelho do LCC e do
residuo de CCC, e comparacao com os resultados da
termogravimetria;

o Avaliacao da presenca de LCC no residuo da casca através de HPLC
e extracao com solvente;

o Analise morfologica do composito utilizando Microscopia Eletronica
de Varredura (MEV);

o Estudo das propriedades dos compositos com o residuo de CCC sem
a presenca de LCC;

o Avaliacao de compositos com outros teores de carga;

o Estudo do efeito de diferentes granulometrias do residuo de CCC nas
propriedades dos compositos;

o Estudo das propriedades dos compoésitos, considerando a absorcao
de agua pelos mesmos (inchamento);

o Avaliacao do potencial biocida dos compositos;

o Avaliacao do potencial dos compositos para repelir crustaceos
marinhos;

o Avaliacao do potencial de sequestro de carbono pelos compositos;

o Avaliacao da biodegradabilidade dos compositos;

o Avaliacao do efeito do envelhecimento nas propriedades dos
compositos;

o Determinacao da condutividade térmica e elétrica dos compoésitos;
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o Avaliacao do perfil reolégico dos compoésitos em redmetro de placas
paralelas;

o Otimizacao das variaveis de processamento.
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