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RESUMO

O estudo trata-se da utilizacdo de residuos lignoceluldsicos constituidos da casca das
sementes da Castanha-do-Brasil (Bertholletia Excelsa), usados como reforgo/carga em
compdsitos poliméricos com matriz de poliestireno de alto impacto (HIPS). Foi realizada a coleta
dos residuos que foram utilizados como refor¢o e do polimero utilizado como matriz através de
doagdo. Com isso, iniciou-se a preparacdo dos corpos de prova do novo compdsito, que foi
produzido por meio do processo de injecdo plastica com as proporgdes de 0%, 2,5% e 5% de
carga. Em seguida, realizou-se o ensaio mecanico de tragdo e suas fraturas foram analisadas por
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Microscopia Optica (MO). Foram realizadas
técnicas de caracterizacdo como Difra¢do de Raios-X (DRX) e anélises de FTIR (espectroscopia
no infravermelho com transformada de Fourier), DSC (Calorimetria exploratéria diferencial) e
TGA (Termogravimetria) e sua derivada DTGA. Os corpos de prova foram analisados em relagéo
ao seu comportamento mecanico sob ensaio de tracdo e térmico com base na andlise de DSC,
Sendo de forma real com os experimentos e de forma virtual pelo método dos elementos finitos
(FEA). Foi possivel verificar nos resultados melhoras das propriedades do novo compésito de
poliestireno de alto impacto e cascas da Castanha-do-Brasil guando comparadas com o HIPS . As
propriedades que sofreram alteragdes foram a mecénica, ap6s o ensaio de tragdo, com o0 aumento
da tensdo de escoamento do compésito com maior carga em aproximadamente 37%, além da
Resisténcia a tracdo aumentar em aproximadamente 52% em comparativo do compaésito de 5%
de carga e o HIPS. Ja as propriedades térmicas sofreram pequenas variagdes com relagdo a sua
Tg (temperatura de transi¢do vitrea) para o composito com 2,5% de refor¢co houve um aumento
de 0,27% enquanto que para o de 5% ndo houve mudanca em relagdo ao polimero. Assim, a
utilizacdo dos residuos da colheita da Castanha-do-Brasil como carga de compositos de matriz
polimérica é uma forma benéfica para 0 meio ambiente devido a retirada e 0 reaproveitamento

destes residuos, além de promissora para novas pesquisas em Ciéncia e Engenharia de Materiais.

Palavras-chaves: Castanha-do-Brasil (Bertholletia excelsa), Compésitos poliméricos,

lignoceluldsicos, poliestireno, Floresta Amazonica, HIPS, casca da Castanha-do-Brasil.



ABSTRACT

The study deals with the use of lignocellulosic residues consisting of Brazil nut
(Bertholletia Excelsa) seed husk, used as reinforcement / filler in high impact polystyrene matrix
(HIPS) polymer composites. Waste collection was used as reinforcement and polymer used as a
matrix through donation. With this, he began to prepare the specimens of new compound, which
was produced by means of plastic injection process with proportions of 0%, 2.5% and 5% load.
He then performed the mechanical exposure test and his fractures were analyzed by Scanning
Electron Microscopy (SEM) and Optical Microscopy (MO). Characterization techniques such as
X-ray Diffraction (XRD) and FTIR (Fourier Transformless Infrared Spectroscopy), DSC
(Differential Exploratory Calorimetry) and TGA (Thermogravimetric Analysis) analysis and its
DTGA derivative were performed. The specimens were analyzed in relation to their mechanical
behavior under thermal analysis test and based on the DSC analysis, being real with experiments
and with virtual form by the finite element method (FEA). It was possible to verify in the best
results of the properties of the new high impact polystyrene compound and Brazil nut shells when
compared to the pure HIPS. As the properties that underwent changes were mechanical, after the
exposure test, the insulation voltage of the higher load compound increased by approximately
37%, in addition to the resistance of the increase of approximately 52% when compared to the
5% load compound. the pure HIPS. Since the thermal properties changed slightly with respect to
its temperature Tg (transition temperature) for the compound with 2.5% increase there was an
increase of 0.27% while for the 5% there was no change in relation to the temperature. tidy
polymer. Thus, the use of Brazil nut crop residues as a filler of polymeric matrix compounds is a
beneficial way for the environment due to the removal and reuse of lost residues, as well as

promising new research in Materials Science and Engineering.

Keywords: Brazil nut (Bertholletia excelsa), Polymeric composites, lignocellulosic,

polystyrene, Amazonian forest, HIPS, Brazil nut shell.
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1 INTRODUCAO

Antes da primeira Revolucdo Industrial o lixo produzido era em sua maioria constituido
por material organico, sendo esse facilmente descartado, pois era necessario apenas enterra-lo,

além disso, as cidades eram menores e 0 nimero da populagéo restrita (SANTOS, 2010).

Com o desenvolvimento acelerado que vivemos nos dias atuais, 0 meio ambiente vem
sofrendo mudancas constantes. Estas mudancas séo devidas ao aumento da populagéo, incentivo
e elevacdo do consumo, globalizacdo e inovacdes tecnolégicas. Essas inovagdes tecnoldgicas
surgiram em paralelo com a primeira Revolugdo Industrial no século XVIII e sua disseminacéo
mundial desencadeou significativamente grandes impactos negativos ao meio ambiente, por meio
das acOes antrdpicas. Dentre eles destacam-se a disposi¢do inadequada dos residuos sélidos,

principalmente os feitos de plastico (SILVA, 2013).

O processo de fabricacdo de moldagem por injecdo de produtos de plastico tem como
principal caracteristica a de consumir uma grande quantidade de energia elétrica e, portanto,
impactar significativamente o meio ambiente. (MADAN et al., 2015). A producdo de uma
alternativa de material “verde” é de baixo beneficio se os impactos ambientais forem aumentados
em relacdo ao material convencionalmente disponivel, portanto, as comparagdes entre 0s mesmos
devem ser feitas (MILLER, 2018).

Porém, avaliacBes de impacto ambiental sdo mais frequentemente para a produ¢do de uma

certa massa ou volume de material, ou seja, producéo em grandes quantidades (MILLER, 2018).

Segundo Miller (2018), esse escopo limitado de avaliacdo é légico quando as
propriedades do material e a aplicacdo preferivel sdo desconhecidos, no entanto, ndo considerar
como o0 uso desses materiais alternativos pode influenciar seus impactos ambientais em relacdo
aos materiais convencionais pode levar a uma representacdo imprecisa dos impactos ambientais

esperados.

A Castanha-do-Brasil é a semente da Castanheira-do-Brasil (Bertholletia excelsea), uma
arvore tipica da Floresta Amazonica. O fruto possui uma polpa branca oleaginosa revestida por
uma casca externa dura e resistente. Estudos mostram que a producdo anual média de frutos
oriundos da castanheira no Brasil é abundante, estando em torno de 40 ton/ano, e que até pouco
tempo atras as Unicas utilidades para destinacdo deste material estdo na confec¢do de artesanato
e carbonizagdo para combustivel em fornalhas e caldeiras (NOGUEIRA, 2018), torna-se

conveniente avaliar a aplicacdo desse residuo vegetal no desenvolvimento de novos materiais
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compdsitos. Como ha uma quantidade consideravel deste material descartado, cerca de 56 mil

toneladas, esse tempo € curto para que nao influencie em impactos ambientais.

Abundante na Amazonia onde se encontra 0 ourigo da castanha com forma esférica com
peso em média de 2,4 kg sendo que cada ourico armazena em média 25 castanhas totalizando 1/3
do seu peso bruto, somente a castanha é aproveitada, e o residuo, sem nenhuma utilizacéo, se
torna lixo (LOBO et al., 2002). Os principais constituintes encontrados na casca da Castanha-do-
Brasil sdo a lignina e a holocelulose que € constituida pela celulose e hemicelulose (BONELLI et
al., 2001).

A Castanha-do-Brasil € coletada por catadores de base florestal que em sua maioria séo
moradores locais, e a comercializagdo dessa castanha fornece uma das principais fontes de renda

para muitas comunidades indigenas e ribeirinhas da Amazénia (CARDOSO et al., 2017).

A crescente preocupacdo com a conservacao e preservagdo da qualidade ambiental tem
levado a sociedade a difundir praticas de produgdo que reduzem o impacto ambiental. Estas
préticas de producdo sustentavel visam atender os anseios atuais da sociedade sem comprometer
a possibilidade das futuras geragdes suprirem suas proprias necessidades (MAZZOLENI et al.,
2006).

Uma forma de agregar valor a producdo é com o aproveitamento dos residuos oriundos
do processo de beneficiamento da castanha. A producdo de residuos é comum nos processos
agricolas, seja ele extrativista ou de cultivo. Durante o processamento da Castanha-do-Brasil, é
possivel se obter residuos em diferentes etapas, sendo as principais o pericarpo (ourico), obtido
na floresta quando o fruto é quebrado para a retirada das castanhas, e 0 mesocarpo (casca), obtido
na inddstria durante o descascamento da castanha (NOGUEIRA, 2011). Sobre a destinacdo de
residuos, Gross e Pinto (2014) destacam que as empresas, devido ao cendrio mundial, aplicam
diretrizes ambientais em seu processo produtivo. Surge assim, uma nova ideologia sobre o
gerenciamento de residuos, a qual conduz as organizagbes a se beneficiarem com a
comercializacdo destes, por meio da geracdo de renda pela prética da reciclagem. Em termos
técnicos, reciclagem é definida como “processo de transformagdo dos residuos solidos que
envolve a alteragdo de suas propriedades fisicas, fisico-quimicas ou biolégicas, com vistas a

transformacéo em insumos ou novos materiais” (BRASIL, 2010).

Uma das solu¢des altamente investigadas atualmente é a aplicacdo de compésitos de fibra
natural como material de substituicdo, principalmente para compdsitos sintéticos e outros
materiais de engenharia ditos tradicionais. Os compostos de fibra natural oferecem muitas

vantagens em termos de desempenho ambiental, como renovabilidade, reciclabilidade e
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biodegradabilidade, além de custos mais baixos de matéria-prima e propriedades leves
(MANSOR, 2019).

Umas das formas de reciclagem dos residuos sélidos industriais é seu uso como agregados
em compositos. Segundo Pelissari (2010) o desenvolvimento de novos materiais incorporando
residuos industriais em produtos convencionais por meio da substitui¢cdo de recursos naturais,

geram novos materiais denominados ecologicamente corretos.

Portanto, devido ao avanco da tecnologia, a incorporacao de residuos solidos aos plasticos

vem sendo bastante difundidas.

O uso de fibras vegetais em termoplasticos vem sendo estudada devido a fatores tais
como: aumento do mddulo de elasticidade e resisténcia mecanica, além de reduzir o peso do
produto final (BORSOI et al., 2011).

Devido as razdes acima, 0 mercado mundial atual esta tendo maior aceitacéo e notavel
crescimento sobre a utilizagdo de compositos de fibras naturais. Um relatério da
Marketsandmarkets.com revelou que o uso mundial de compdsitos de fibra natural foi avaliado
em US $ 3,36 bilhGes em 2015 e projetou-se em US $ 6,50 bilhdes até 2021. A empresa de
avaliacdo de mercado global também projetou taxa de crescimento anual composta de compostos
de fibra natural positiva de quase 11,68% do ano de 2016 até o ano de 2021, com grandes
demandas que vem das industrias civil e de construcéo, transporte e bens de consumo. Em outro
relatorio da BusinessWire.com, a indUstria automotiva foi destacada como uma das mais ativas
na utilizacdo de compdsitos de fibra natural para produzir componentes de veiculos (MANSOR,
2019).

Dentre os polimeros utilizados como matriz para producdo de novos compdsitos temos
o poliestireno, que é um tipo de polimero com propriedades termoplasticas produzidas a partir do
derivado do petréleo, 0 monémero estireno. Apresenta-se na forma sélida, que € um plastico
rigido e incolor, mas também podem ser devolvidos no estado liquido por meio de aquecimento,
e utilizado de novo para a moldagem ou extruséo. Ele € utilizado na producéo de diversos produtos
de uso industrial e de consumo. Na verdade, a sua presenca como um plastico na vida cotidiana é

apenas a segunda depois do polietileno.

O poliestireno HIPS (sigla para High Impact Polystyrene), também conhecido como
poliestireno de alto impacto, € um polimero obtido através do monémero de estireno em solucéo
com 5% a 15% de polibutadieno (borracha). O HIPS é desenvolvido em grades, variantes que se

adaptam as necessidades especificas de cada segmento de mercado. (INNOVA, 2017). Temos 0s
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tipos 825E, usado neste trabalho, o R 940D, R 870E, R 970E, 0 825, R 350L G2, RC 600 e 0 RT

441M, todos com suas caracteristicas e aplicacdes especificas segundo Innova (2017).

O poliestireno de alto impacto (HIPS) é um sistema de copolimero multifasico no qual
particulas de borracha de polibutadieno (PB) séo dispersas na matriz rigida de poliestireno (PS).
O HIPS é empregado em uma ampla gama de aplicagbes, como embalagens, componentes
automotivos, materiais de construcédo, instrumentos eletronicos e eletrodomésticos, devido ao seu

baixo custo, boa resisténcia ao impacto e fécil processamento (BIBO et al., 2018).

O Poliestireno de Alto Impacto (HIPS) é um termoplastico bifasico de grande
versatilidade de propriedades decorrentes das variacbes de composicdo e morfologia das
particulas de borracha dispersas na matriz estirénica. Além da sua temperatura ndo ser elevada
durante o processamento, estas caracteristicas fazem com que o HIPS seja um termoplastico de
grande interesse para aplicagdes em compositos com materiais lignocelulésicos, uma vez que a
otimizacdo do balanco de propriedades de rigidez e impacto pode ser alcancada através do

controle da morfologia e da formulagdo do composito (VIANNA et al., 2004).

O fato de serem usados em conjunto tanto a casca da Castanha-do-Brasil quanto o HIPS,
mostra 0 quao importante € descobrir novos materiais que busquem solucionar os problemas
destinacdo dos residuos s6lidos e de processamento de polimeros totalmente sintéticos existentes

em todo planeta.

Com o uso da casca da Castanha-do- Brasil e do HIPS os resultados esperados se tornam
promissores no que diz respeito a novos materiais compdsitos, sendo assim, o trabalho vem a
fortalecer a base de dados para que novas pesquisas em materiais compositos sejam realizadas e

que cada vez mais 0 meio ambiente seja preservado.
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2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

Produzir um novo material compdsito polimérico utilizando a matriz de poliestireno de

alto impacto e como carga lignocelul6sica a casca da Castanha-do-Brasil.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Coletar os residuos da casca da Castanha-do-Brasil

Preparar os corpos de prova utilizando as normas ASTM D638 e D3039/D3039M todas

para ensaio de materiais poliméricos e compdsitos poliméricos.

Realizar caracterizagdo morfoldgica por meio de técnicas bem difundias no meio
cientifico como microscopia eletrénica de varredura (MEV) e microscopia 6ptica (MO).

Caracterizar fisica e quimicamente o material por meio de técnicas como a difracdo de
raios-x (DRX), FTIR (Espectroscopia na regido do Infravermelho com Transformada de Fourier),
DSC (Calorimetria de varredura diferencial) e TGA/ DTGA (Termogravimetria).

Realizar Ensaio mecénico por tracéo.

Analisar virtualmente os corpos de prova por meio da analise por elementos finitos
(FEA), buscando complementar o ensaio de tragéo real e uma analise térmica do comportamento

do material para avaliacdo e aquisicdo de dados para operacdo em regime de trabalho.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 CASTANHEIRA-DO-BRASIL (BERTHOLLETIA EXCELSA)

A Castanha-do-Brasil (Bertholletia excelsa), uma das espécies arbdreas de maior
importancia econbémica na regido amazOnica, apresenta uma madeira de excelente qualidade,
porém com proibi¢fes quanto ao seu corte. Seu fruto, popularmente chamado de ourico, apresenta
rigidez natural e caracteriza-se como residuo de atividades extrativistas (NOGUEIRA et al.,
2018). A Castanha-do-Brasil (Bertholletia excelsa, H.B.K.) é uma espécie nativa da Amaz6nia,
que faz parte da familia Lecythidaceae. Em termos botéanicos, as Castanhas-do-Brasil comestiveis
sdo as sementes de uma fruta que leva cerca de 14 meses para amadurecer e tem casca dura e
lenhosa, pesa até dois quilos e contém 8 a 24 sementes triangulares de até 2 cm de largurae 5 cm
de comprimento (CARDOSO et al., 2017).

Bertholletia excelsa foi descrita em 1807 por Humboldt e Bonpland, € a Gnica espécie no
género Bertholletia. Os nomes vernéaculos da Bertholletia excelsa em Portugués é castanha do
Brasil, castanha-do-para e castanheira (SANTOS et al., 2018).

De acordo com dados do Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica o Brasil IBGE
(2013) teve uma producdo de 38.300 toneladas de castanha no ano de 2013, sendo 36.704
toneladas produzidas apenas na regido Norte. O estado do Acre lidera a producdo com 13.599
toneladas, seguido pelo estado do Amazonas com 11.785 toneladas e em terceiro lugar com 9.023
toneladas o estado do Para (ANJOS et al., 2017).

Na Amazonia as florestas com castanheira cobrem uma superficie de aproximadamente
325 milhdes de hectares, 92,3% desta extensdo (300 milhdes de hectares) esta estabelecida no
Brasil (ALMEIDA, 2015). O Bioma Amaz6nia ocupa uma area de 49,3% do territorio brasileiro
e no estado de Mato Grosso ocupa 50% do total de sua area (IBGE, 2017). O periodo de floracéo
e frutificagéo difere de regido para regido, mas de maneira geral floresce de outubro a dezembro
e frutifica de janeiro a margo, o desenvolvimento dos frutos dura em média 15 meses (FERREIRA
etal., 2018).
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Figura 1. Castanheira-do-Brasil (Bertholletia excelsa).

Fonte: USP, 2017.

Segundo Pedrozo et al., (2011), a Castanha-do-Brasil tem grande valor econdmico devido
ao uso aproveitado de suas améndoas (que possuem cerca de 60 a 70% de lipidios e 15 a 20% de
proteinas). Usada na alimentacdo humana, ou transformadas em varios subprodutos
(LOURENCONI et al., 2018).

Trata-se de uma espécie com alto valor econdmico, quando se trata de suas sementes
nutritivas e ricas em selénio quanto por sua madeira (CAMARGO, 2010). Porém, a exploracao
de exemplares nativos dessa arvore é protegida por lei nacional federal n® 4.771, que proibe a
derrubada, mas permite seu plantio em sistema de monocultivo ou consorciado (LOURENCONI
etal., 2018).

De acordo com Pedrozo et al., (2011), a Castanheira-do-Para (Bertholletia excelsa) —
espécie protegida pela Lei 4.771, que impede a derrubada da arvore —, também chamada de
Castanha-do-Brasil, Castanha-da-Amazonia, Brazil nut ou Para nut, € uma das maiores e mais
conhecidas arvores da Amazonia. Seu fruto (ourico) é um pixidio lenhoso e contém cerca de 20
sementes tri seriadas, de formato triangular, de casca (ou tegumento) rigida e lenhosa que cobre
as améndoas, estas sdo aproveitadas nas praticas de extragdo comercial formando todo o resto do
fruto — aproximadamente 90% — os residuos do processo (PETRECHEN et al., 2016).
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3.2 RESIDUOS DA CASTANHA-DO-BRASIL

A regido amazdnica possui inumeros tipos de agroindudstrias geradoras de milhares de
toneladas de residuos por dia. Grande parte desses residuos sdo produzidos pelas agroinddstrias
de produtos de base vegetal e se dividem em: carocos de acai, fibras de coco verde, borra das
folhas de murici e palma, torta de dendé, além dos residuos produzidos pelo processamento de
diversas frutas (ALAMAR, 2012).

Estudos apontam que para cada tonelada de castanha limpa séo obtidos 1,4 tonelada de
residuos, compostos por cascas € 0 chamado ourigo, o fruto do castanheiro. (BOUVIE et al.,
2016). Com isso, o total de cascas e ouri¢os gerados ultrapassa 56 mil toneladas. Oliveira & Lobo
(2009) afirmam que o fruto da Castanheira-do-Brasil tem, em média, 2,4 kg, e que cerca de 1/3
de seu peso é constituido pelas sementes. Logo, para cada fruto colhido, tem-se, em média, 1,6
kg de residuo, ou ainda, para cada 1 kg de castanha limpa, tem-se a geragdo de 1,4 kg de residuos

sendo incluso as cascas da castanha bruta removidas (OLIVEIRA et al., 2002).

A continua preocupagdo com a conservagdo e preservacdo da qualidade ambiental tem
aumentado o estimulo e difundido préticas de producdo que reduzem o impacto ao ambiente.
Estas praticas de producdo sustentdvel visam atender os anseios da sociedade atual sem
comprometer a possibilidade das futuras geracGes suprirem suas proprias necessidades
(MAZZOLENI et al., 2006).

Buscar uma destinacdo para esse residuo é um desafio constante para os produtores
devido a terem todo ano o problema de acimulo do residuo ambiental da casca deste fruto. Assim
como muitos produtos oriundos da floresta cujo potencial para industria de compdsitos é
consideravel, a Castanha-do-Brasil € abundante e seu descarte também. E para que ndo seja
descartado diretamente no meio ambiente existem diversos estudos voltados para reutilizacdo da

casca e do ourigo da Castanha-do-Brasil.

Uma das aplicagBes atualmente estudadas para as cascas de Castanha-do-Brasil é a
fabricagdo de tijolos, embora seja comum que grande parte desse residuo seja descartada ap6s a

etapa de processamento.

A utilizagdo de fontes de energia alternativa, essencialmente a biomassa é de grande
importancia para a preservacao do meio ambiente, pois 0 seu uso reduz a queima do petroleo que
agravam o efeito estufa e reduz a camada de 0zdnio, além de apresentar um custo elevado para a
producdo e transporte, a biomassa viabiliza uma energia mais limpa, renovavel e gera renda.
(SANTOS et al., 2018).
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Outra alternativa de utilizagdo dos residuos é como biomassa como fonte sustentavel para
utilizacdo em caldeiras, fornos e adubos, pois é de grande importancia no combate ao desperdicio

e na preservacao de fontes de energia esgotaveis. (SANTOS et al., 2018).

Outro estudo voltado para preparacdo de compdsitos com a utilizacdo dos residuos da
casca da Castanha-do-Brasil foi realizado por Petrechen et al., (2016), onde preparou-se
compositos utilizando cargas relacionadas a cascas das sementes da Castanhas-do-Brasil, além de
duas matrizes poliméricas distintas, sendo uma de PPh (polipropileno homopolimero) e outra de

PPc (polipropileno copolimero).

Segundo estimativas ha relatos de que a casca da castanha dure em média 5 anos para se
deteriorar no meio ambiente. Como hd uma quantidade consideravel deste material descartado,

esse tempo é curto para que ndo influencie em impactos ambientais.

3.3 POLIESTIRENO DE ALTO IMPACTO (HIPS)

Os polimeros sdo macromoléculas caracterizadas por seu tamanho, sua estrutura quimica
e interagBes intra e intermoleculares. Possuem unidades quimicas que sdo unidas por ligacoes
covalentes, que se repetem ao longo da cadeia. Eles podem ser naturais, como a seda, a celulose,
as fibras de algodéo, etc., ou sintéticos, como o polipropileno (PP), o poli (tereftalato de etileno)
(PET), o polietileno (PE), o poli (cloreto de vinila) (PVC), etc. (SPINACE, 2005).

A incorporacéo de uma segunda fase elastomérica em uma matriz vitrea de um polimero
tem como objetivo 0 aumento de sua tenacidade, ou seja, de sua resisténcia ao impacto. O
poliestireno (PS) a temperatura ambiente é um polimero vitreo e possui baixa absorcéo de energia
sob impacto devido a auséncia de mobilidade local de segmentos de cadeia, uma vez que a sua
Tg ocorre entre 90 e 100°C, temperatura a partir da qual ocorrerem movimentos de segmentos de

cadeia responsaveis pela dissipacdo de energia (GRASSI et al., 2001)

A utilizagdo de borracha no processo de polimerizagdo do estireno leva a obtengdo de
uma mistura polimérica in situ, com dominios discretos de fase borrachosa dispersos em uma
matriz continua de PS. A polimerizacdo borracha-estireno tem como resultado um produto com
propriedades mecanicas sob impacto superiores, o Poliestireno de Alto Impacto (HIPS), quando
comparado ao PS e mesmo a blendas de PS e borracha. Esse aperfeicoamento deve-se
principalmente a introdug¢do de um componente amorfo flexivel (Tg < - 40°C) na matriz rigida de

PS e: (1) ao grau de ligacGes cruzadas da borracha, (2) a intera¢do quimica entre cadeias de PS
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formadas e cadeias da borracha, com aumento da ades&o interfacial entre as fases PSborracha, e
(3) as oclusdes de fase continua de PS no interior das particulas de borracha, com aumento da
fracdo volumétrica desta ultima. A morfologia é um dos principais fatores responsaveis pelo
elevado desempenho mecanico do HIPS (GRASSI et al., 2001).

Algumas caracteristicas do HIPS s&o:

Graftizacdo e Entrecruzamento: A graftizacdo do PB se inicia pela saida de hidrogénios
alilicos da sua cadeia macromolecular por radicais livres gerados no meio, em seguida ocorre a
inclusdo de um macrorradical de PS em crescimento na mesma, gerando um copolimero

grafitzado PS-PB, conforme representado esquematicamente na Figura 2. (GRASSI et al., 2001).
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Figura 2. Mecanismo de formacdo do copolimero grafitzado PB-PS, onde R = qualquer radical
formado no meio reacional.

Fonte: Grassi et al., 2001

As diferencas morfoldgicas e estruturais entre resinas de HIPS tem como resultado
diferencas nos processos de produgdo e no tipo e teor de borracha. H& inimeras variedades de

tipos ou grades de HIPS disponiveis no mercado. Os mais comuns possuem tamanho médio de
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particula de borracha de até 5 um de didametro e morfologia do tipo salami, conforme mostrado
na Figura 3. (GRASSI et al., 2001).

Esta tipica morfologia esta representada na Figura 3 e 4, que mostra uma fotomicrografia
de microscopia eletrénica de transmissdo (MET) de uma amostra de HIPS (a parte escura na

fotomicrografia corresponde a fase borracha, enquanto a parte clara correspondente a fase PS).
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Figura 3. Imagem MET de HIPS produzido por polimerizacdo em emulsdo. Morfologia tipo
core shell. A parte escura da fase dispersa identifica a borracha (shell) e a parte clara das
inclusdes o poliestireno (core).

Fonte: Grassi et al., 2001

Figura 4. Imagem do HIPS obtida por MET.

Fonte: Rovere et al., 2008
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Pelas imagens verifica-se que esta morfologia de particulas de variados tamanhos, com
subinclusdes de PS envolvidos em seu entorno por uma membrana de borracha, distribuida numa
matriz de PS e é tipica do HIPS obtido em processo de polimeriza¢do em massa (GRASSI et al.,
2001).

Mecanismo de tenacificacdo: Os mecanismos que se formam na tenacificagdo do HIPS
possuem em sua esséncia o microfissuramento (crazing) e a cavitagdo da borracha. A presenca de
uma segunda fase tenacificadora na matriz de PS transforma de forma significativa o seu
comportamento mecanico, levando ao surgimento de modos de microdeformacdo com maior
consumo de energia. Dessa forma, a concentracdo, a composicdo, a dimensao, a morfologia e as
propriedades da fase tenacificadora sdo fatores extremamente relevantes no desempenho do
material. (GRASSI et al., 2001).

3.4 NOVOS MATERIAIS

O estudo de novos materiais vem desde a antiguidade, em que cada vez mais novos
materiais vao sendo pesquisados e introduzidos na industria. Beylerian e Dent (2007) deram como
exemplo que o estudo de materiais, como os polimeros, cresceu com maior énfase depois da
segunda guerra mundial, jA nos anos de 1980 ocorreu a pesquisa de metais, culminando no
desenvolvimento de superligas, a década de 1990 abordou questdes ecoldgicas e introduziu uma
larga série de materiais que visam a sustentabilidade (CALEGARI et al., 2014).

A cada dia a ciéncia e a tecnologia estdo avancgando e por consequéncia surgem diversos
novos materiais. Atualmente, sdo ilimitadas as possibilidades de materiais e a combinagéao entre
eles para a obtencgéo de diferentes propriedades e desempenhos. De acordo com Manzini (1989),
no inicio do século XX, eram necessarios menos de 100 materiais diferentes para a fabricacdo de

um automovel, hoje o processo exige mais de 4.000 materiais (CALEGARI et al., 2014).

Seguindo esse contexto, 0s novos materiais podem ser chamados também de materiais
avangados, por possuirem melhores caracteristicas em comparacdo com os tradicionais. Desta
forma, Calegari et al. (2014) explica que avancados e novos materiais Sa0 uma categoria que é
composta incluindo aqueles com altas relagdes de forca e peso, maior tenacidade, caracteristicas

eletrbnicas, magnéticas ou microestruturas especiais (CALEGARI et al., 2014).

Atualmente, é possivel notar que a demanda por produtos ditos sustentaveis e cativantes

tem tido aumento expressivo. Dessa forma, abre-se discussdo para duas questfes, de um lado ja
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notamos positivamente uma pequena transicao da sociedade levada pelo consumismo para uma
sociedade que respeita e aprecia os aspectos de ecoeficéncia e aparéncia, por outro, 0 aumento da
oferta de produtos no mercado sem uma consideracdo minima com os seus processos fabris, pode
nos levar aos mesmos ciclos de producdo e consumo que gera desperdicio de recursos e
degradacdo ambiental (DA SILVA et al., 2016).

Dessa forma, uma maior atencéo cientifica e tecnoldgica vem sendo dada aos estudos e a
utilizacdo de novos materiais, especialmente os ecoldgicos, nos mais diversos segmentos da
industria (ROCHA et al., 2016).

Um material ecoldgico tende a causar 0 minimo de impacto ambiental e alcangar um
rendimento ao maximo para a tarefa requerida pelo design. Assim, estes materiais sdo muito faceis
de serem reintroduzidos nos ciclos naturais. Os materiais da biosfera reciclam-se na natureza e os

da tecnosfera, reciclam-se nos processos elaborados pelo homem. (DA SILVA et al., 2016).

Com isso, tem-se algumas classificagcdes de materiais em potencial, sdo os materiais que
sejam renovaveis ou com matéria-prima abundante, os com baixa energia incorporada, com
grande porcentagem de reciclados, com zero ou baixa emissdes de poluentes em sua fabricacéo,

com certificagdo ambiental ou de procedéncia e materiais organicos (LUKE, 2009).

Consideramos o apontamento de Manzini (2008) de que o tema “materiais” é complexo
devido a quantidade e diversidade de materiais disponiveis. Isso requer maior conhecimento e
atencdo das suas propriedades e previsibilidades dos seus comportamentos. Tais informacdes
condicionam o uso e aplicacdo dos materiais e recursos, bem como podem responder de modo

adequado a determinadas exigéncias comportamentais. (CALEGARI et al., 2014).

Portanto, pode-se notar que combinadas, materialidade e eficiéncia permitem ao designer
desenvolver produtos que sejam inovadores e, ainda sim, expressdes totalmente possiveis e

otimizadas de uma ideia.

Assim, a ciéncia dos materiais e 0 design apresentam caracteristicas complementares que
podem ser empregadas em pesquisas que fortalecam cada vez mais a interdisciplinaridade entre

0S campos.
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Tabela 1. Relagdo de trabalhos sobre compoésitos com cargas naturais.

Autor Ano Matriz Carga Caracterizacdo Propriedades
PATEL, 2018 Sintética Fibras naturais FTIR, SEM, Mecanicas
JIGNESH P. DRX, DSC
etc
NGUYEN, 2017 Sintética Fibras naturais - Mecénicas
HAI
NOGUEIRA, I. 2018 Res. Ourico castanha Absorcéo, Dureza,
M. S. poliuretana inchamento, resisténcia,

Dureza Janka absorcdo

CRUZ, M.C 2014 Poliestireno Particulas de MEYV, ensaios Mecénicas

reciclado madeira mecanicos

JESUS, L.C.C. 2015  Poliestireno Bagaco de cana MEV, ensaios ~ Mecanicas

mecanicos

Fonte: Propria

Segundo Ligowski et al. (2015), por meio da extrusdo, um dos métodos mais eficazes na
obtenc¢do de materiais compdsitos, 0 mesmo consiste principalmente numa conversao de matéria-
prima apropriada em um determinado produto com producdo de forma semi continuada onde o
material é forcado através de uma forma pré-definida sob condi¢des controladas. Sendo este

método utilizado na maioria dos trabalhos listados na Tabela 1.

A moldagem de compositos feitos com fibras da-se por processos que, conforme Silva
(2006), podem ser divididos por dois critérios distintos: caracteristicas do molde (aberto ou

fechado) e tecnologia do processo (manuais, semi-manuais e automatizados).

A metodologia de caracterizacdo dos materiais compositos deve ser amplamente
estudada, buscando determinar as condi¢cdes de servigo seguras para estes. Esta caracterizacao
ganha ainda mais importancia quando destacadas as particularidades destes materiais. As
propor¢des de constituintes usadas interferem diretamente nas propriedades dos compdsitos, bem

como a gama de arranjos possiveis e 0 método de processamento escolhido (GALLI, 2016).
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4 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo, serdo descritos os procedimentos relacionados a coleta de amostra,
preparacdo dos corpos de prova, caracterizagdo morfoldgica, fisico-quimicas e de imagem
empregadas, assim como a aplicacdo de ensaios mecénicos e analise virtual dos corpos de prova

do compdsito fabricado de HIPS e casca da Castanha-do-Brasil.

4.1 CARACTERISTICAS E OBTENCAO DO HIPS

O material empregado na matriz foi obtido através da doacdo realizada pela empresa

INNOVA, cuja a planta esta presente no polo industrial de Manaus.

Conhecido como HIPS 825E, este material é empregado geralmente em embalagens,
chapas extrudadas, descartaveis, puxadores e perfis de moveis. Segundo o PS- Guia de Selecdo
de Produtos da empresa INNOVA revisado em Junho de 2019 este material & opaco, pode ser

extrudado e/ou injetado. Algumas propriedades estdo descritas na Tabela 2:
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Caracteristicas Norma Unidade Valor
Reoldgicas
indice de fluidez D-1238 /10 min 3
Mecanicas
Resisténcia a tragdo D-638 MPa 24
na ruptura
Alongamento na D-638 % 40
ruptura
Maodulo eléstico por D-638 MPa 2300
tracéo
Resisténcia a flexao D-790 MPa 55
Resisténcia a D-256 Jim 140
impacto 1ZOD,
entalhado (3,2mm)
Térmicas
Temperatura de D-648 °C 92
deflexdo sob carga
(1,8 MPa, 120°C/h
Temperatura de D-1525 °C 99
amolecimento Vicat
(1kg, 50°C/h)
Fisicas
Densidade D-792 g/cm?® 1.04
Contragéo do molde D-955 % 04-07

Fonte: Innova, 2017.



32

4.2 COLETA DO MATERIAL DE REFORCO DO COMPOSITO

A casca da Castanha-do-Brasil foi coletada em uma grande produtora do Estado do
Amazonas. Apds a coleta, o material foi trabalhado conforme Figura 5 onde as cascas foram
limpas, conforme o0 menciona Petrechen et al. (2016), com raspagem manual e escovagao a seco
para retirada dos residuos de améndoas existentes, em seguida selecionadas de acordo com seu
estado de degradacdo, sua aparéncia e cheiro para posterior processo de trituracdo. Esta limpeza
tem o intuito de evitar contaminacdo devido aos residuos se deteriorarem de forma oxidativa,
além de provocar alteragdes organolépticas conhecidas, como o aparecimento de compostos

toxicos segundo Ribeiro et al. (1993).

Figura 5. Cascas limpas e selecionadas para trituracéo e local de producéo.

Fonte: Propria, 2019; Maués et al., 2015.

4.3 PROCESSO DE TRITURACAO DA CASCA DA CASTANHA DO BRASIL

Um dos processos necessarios nesta pesquisa foi a trituracdo que consiste na
transformacdo de um material sélido com grande tamanho e modifica-lo tornando-o de forma

controlada, menor.
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Para triturar a casca da Castanha-do-Brasil utilizou-se um moinho de facas modelo
MAO048 da marca MARCONI do laboratorio da Universidade Federal do Amazonas, o LAMAC.
Em seguida, a casca moida foi peneirada com a utilizacdo de peneira Tyler/ABNT com malha de
20 Mesh. Separando -se as particulas menores ou iguais a 0,85 mm para preparacdo dos

compdsitos com HIPS.

Apos o processo de trituragdo da casca da Castanha-do-Brasil o material foi armazenado
em frascos de vidro com tampa para evitar a entrada de umidade. E em seguida processadas na

fabricacdo dos compdsitos por injecdo plastica.

4.4 PROCESSO DE INJECAO PLASTICA

Para produgdo do material composito foi utilizado a injecdo plastica. O processo se da
pela injecdo de quantidades predefinidas de particulas de casca e HIPS para a cavidade de um

molde feito de aco onde preencheré toda a forma do produto existente no interior do mesmo.

O molde foi otimizado para injetar trés tipos de corpos de prova, porém devido a
problemas da configuracdo da méquina, somente o ensaio de tensdo (ASTM D-638/10) estava

disponivel.

Para o processo de inje¢do, o HIPS foi pesado e separado em duas medidas distintas
conforme Tabela 3, tomando como referéncia o valor de 0,7500 kg sendo 0 maximo de material,
a proporcdo foi definida em relacéo a seu peso. Foi utilizado um recipiente de armazenagem para
mistura entre a casca da Castanha-do-Brasil em forma de particulas e 0 HIPS em forma de pellets.
A mistura foi realizada manualmente por meio de agitacdo do recipiente, buscando garantir

melhor mistura entre a matriz polimérica e a carga de casca da Castanha-do-Brasil.

Tabela 3. Parametros do material a ser injetado em peso e percentual de massa.

Cédigo Material Peso (kg) Massa (%)
HIPS 0,71256 95
M5 Casca da Castanha-do- 0,03751 5
Brasil
HIPS 0,73125 97,5
M2,5 Casca da Castanha-do- 0,01876 2,5
Brasil

Fonte: Propria
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O equipamento utilizado na injecdo do compdsito foi da marca KRAUSS MAFFEI,
modelo 300/1400/390 CL, com molde elaborado para producédo de corpos de prova para ensaios
de resisténcia a tracdo de acordo com as normas ASTM D638- 2010 e resisténcia a impacto 1ZOD
com entalhe de acordo com a norma ASTM D256-2010.

Além disso, alguns pardmetros de inje¢d0 Sd0 necessarios para 0 equipamento como a
configuragdo do mesmo antes de iniciar o processo de injecdo, esta parametrizagéo esta sendo de
acordo com a experiéncia de uso do equipamento no processo de producdo de compdsitos, pois
devido a recente iniciativa de se contribuir com pesquisas na area de materiais compositos, a
empresa vem se aprimorando. Os pardmetros podem ser vistos na Tabela 4 e estdo relacionados

a pressao, velocidade e tempo de injecao utilizados na produgdo dos compdsitos aqui trabalhados.

Tabela 4. Parametros de inje¢do do equipamento.

S7(mm) | S8(mm) V5- P2-Pressdo P30- T60- Tempo T2- Tempo de
Vel(mm/s) de Pressdo | Tempo de resfriamento(s)
injecdo(bar) de de injecdo(s)
recalque | recalque
©) ©)
34,5 8 75 900 800 15 5 30

Fonte: Prépria.

Outros pardmetros como a temperatura em cada zona de aquecimento do canh&o,

pardmetros monitorados e o tempo de resfriamento e podem ser vistos na Figura 6:

TETIF ERA TURMAS STANDRRD

MAx
268 °C Parametros

I I I monitorados
2 FLANGE
I c l-r § 0o
B3

T15 T14

238 225 228 288 TEOR. [°C] 78 48
238 225 228 284  REAL [°C] 7% 38

k’-

¥
1

28 28 (28 (28 [+10L [°C) s
28 28 28 28 | -TOL [°C) s

. 34,9 || s28 ..

Temperatura das
zonas do canhdo

Figura 6. Parametros de temperatura das zonas do canhéo de injecéo.

Fonte: Propria.
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O processo de injecdo consiste em cinco etapas conforme Meekers et al. (2018),
compreendendo fechamento do molde (fixacdo), injecdo por fusdo (embalagem), resfriamento,
abertura do molde e ejecdo. O processo inicia alimentando-se o material plastico (geralmente
pellets) do funil ao tambor de inje¢do aquecido da maquina de moldagem por injecéo. Os pellets
sdo fundidos no tambor aquecido através da condugdo de calor e a acdo de cisalhamento é
realizada por um parafuso rotativo. O parafuso gira e transporta o material fundido para a cdmara
de parafuso na frente da ponta do parafuso. Apos esse estagio de plastificacdo, o polimero é
injetado na cavidade do molde, que é moldada como o0 negativo da pecga a ser produzida. A fase
de enchimento inclui a compressdo da matéria prima fundida na cavidade, que é seguida por uma
etapa de embalagem/reten¢do, na qual uma alta pressdo de fusdo € mantida para compensar a
contracdo a medida que mais matéria prima fundida é forcado para dentro da cavidade. O estagio
de compressdo ou 0 ponto de comutagdo da injecdo para a fase de retencdo ocorre quando 95%
do molde é preenchido. O molde é entéo resfriado com o auxilio de canais de resfriamento dentro
do molde, resultando na solidificacdo da peca plastica. O processo termina com a ejecéo da parte
solida arrefecida. A peca € ejetada quando o molde que consiste em duas metades é aberto. Todo

0 processo € repetido.

Rebarba de material

Figura 7. Processo de injecdo plastica de compdsitos, molde de injecdo e rebarba.

Fonte: Propria.
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45 ENSAIO DE TRACAO

Apos aretirada do C.P., este sai pronto para que se realize o ensaio de tragdo. Desta forma,
o ensaio foi executado em uma INSTRON SERIES 5980 existente na Universidade do Estado do
Amazonas. Os C.P.’s foram fabricados conforme mostra a Figura 8, onde temos as dimensdes
conforme norma ASTM D638-2010.

R 76,0 13,0
T . H
X t e
| 99,3 | __I 3,2+ 10,4
) 15,0 :

Figura 8. Medidas padrdo corpo de prova polimérico.

Fonte: ASTM, 2010.

4.6 ANALISE MICROSCOPICA (M.0.)

Os C.P.’s obtidos apds o ensaio de tracdo foram reunidos para posterior trabalho de
microscopia 6ptica no equipamento microscépio digital usb 2.0 da marca RoHS modelo 1000X

para obtencdo das primeiras imagens das fraturas obtidas do ensaio de trag&o.

4.7 DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

Foi realizada a anélise de Difracdo de raios x (DRX), com o intuito de determinar se a
estrutura do composito € amorfa ou cristalina. Assim, as amostras foram previamente preparadas
pela técnica de embutimento devido a forma do porta-amostra do equipamento, sendo produzidas
as formas mostradas na Figura 9 e em seguida analisadas no equipamento chamado Difratdmetro
da marca SHIMADZU modelo XRD 6000 localizado na Universidade Federal do Amazonas no

laboratério de técnicas mineraldgicas da Geologia.

Os parametros utilizados no difratbmetro estdo listados na Tabela 5.



37

Tabela 5. Parametros do difratbmetro.

PARAMETROS DO DIFRATOMETRO

Eixos de acionamento 6-206
Intervalo de leitura 10.000-100.000
Modo de leitura CONTINUO
Velocidade de leitura 2 (graus/min)
Campo de amostragem 0,02 graus

Fonte: Prépria.

Figura 9. Corpos de prova para andlise de difracdo de raios X.

Fonte: Propria.

48 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A anélise de microscopia eletronica de varredura (MEV), uma técnica que utiliza um feixe
de elétrons no lugar de fotons utilizados em um microscépio dptico convencional, 0 que permite
solucionar o problema de resolucdo relacionado com a fonte de luz branca. O equipamento
utilizado foi o modelo VEGA3 da marca TESCAN do Laboratério Tescan. Foi utilizado
procedimento relacionado a norma ASTM E1588-08 que trata de analises por imagem.
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49 METODOS TERMOANALITICOS

4.9.1 DSC (Calorimetria Exploratdria Diferencial)

Foi utilizado o equipamento Calorimetro Exploratorio Diferencial (DSC) da marca
METTLER TOLEDO, modelo DSC1 (Schwerzenbach, Suica). Além de uma Balanga
Microanalitica, marca Mettler Toledo, modelo MX5 (Schwerzenbach, Suica). Todos pertencentes
ao Laboratério de Recursos Analiticos e de Calibracdo — LRAC FEQ — UNICAMP.

O procedimento de preparacéo e analise conforme norma ASTM E 2550-11. Com auxilio
de um estilete uma pequena por¢do de cada amostra foi retirada do corpo de prova e pesada em
cadinhos de Al (40 uL) utilizando balanga microanalitica. As por¢des de massa retiradas para
cada amostra estdo descritas na Tabela 6. O método utilizado foi o DSC 171, onde a temperatura

varia de -30°C a 30°C, com uma taxa de 10 K/min em uma atmosfera de N> a 50 ml/min.

Tabela 6. Pardmetros do ensaio de DSC.

AMOSTRA MASSA (mg)
CASCA DA CASTANHA- 8.7410
DO-BRASIL
HIPS 5.4190
M2,5 8.3330
M5 6.4120

Fonte: Propria.

Realizou-se a prensagem com auxilio de pistdo apropriado e em seguida os cadinhos

foram selados com tampa furada e levados individualmente ao equipamento para analise.

4.9.2 TGA-Analise Termogravimétrica (Thermogravimetric Analysis)

A andlise de TGA foi realizada em um analisador termogravimétrico TGA-DSC da marca
SHIMADZU, modelo TGA-50M (Kyoto, Japan), além do auxilio de uma balanca Microanalitica
da marca METLLER TOLEDO, modelo MX5 (Zurich, Suica). Um pequeno pedago (~ 10 mg) de
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cada amostra foi colocado em cadinhos de alumina (70 L) e estes foram levados individualmente

ao equipamento para analise.

O método utilizado foi o TGA 021, onde consiste no aquecimento de Tamp a 600 °C, a

uma razao de 10 °C/min, sob atmosfera inerte de N, a uma vazao de 50 mL/min.

4.9.3 FTIR (espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier)

Apesar de ser uma caracterizagéo estrutural a técnica de FTIR onde a amostra é submetida
a radiacdo infravermelho é de grande importancia para caracterizacao de polimeros em termos de

identificagdo e/ou determinagdo de caracteristicas estruturais de polimeros.

Foi utilizado o equipamento Espectrdmetro de Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR), marca: Thermo Scientific, modelo: Nicolet 6700 (Madison/USA).

Uma porcéo de amostra foi levada ao equipamento para analise. As medidas foram feitas
no modo ATR (cristal de Germéanio) utilizando o microscopio FT-IR IMAGING MICROSCOPE
cuja marca é a Thermo Scientific, modelo: Nicolet CONTINUUN (Madison/USA). As faixas

utilizadas foram entre 4000-675 cm™. A resolucédo de 4 cm™ e o nimero de SCAN 64.

4.10 METODO DOS ELEMENTOS FINITOS (FEA)

O Meétodo dos Elementos Finitos (MEF) ou também conhecido como FEA- Finite
element method é amplamente utilizado na engenharia para diversos tipos de analises em
diferentes campos (PEREIRA, 2016). O FEA ¢é baseado na discretizacdo e subdivisdo de um
dominio do objeto analisado em pequenas partes, chamadas de elementos. Assim, é possivel que
se transforme um problema de alta complexidade na soma de diversos problemas com grau de
complexidade menor (FURTADO, 2014; PEREIRA, 2016). Com isso, é possivel realizar uma

comparacdo com o modelo real e podendo ainda descobrir novas informagdes sobre o material.

O software utilizado para esta analise foi o Ansys Workbench®, com seu plugin de
Dinamica explicita (Explicit Dynamic). Algumas defini¢cbes importantes como a tensdo ou
resisténcia ao rendimento (Yield Strength) e médulo tangente (Tangent Modulus) sdo importantes

para o entendimento deste ensaio.
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Tensdo ou resisténcia ao rendimento (Yield Strength) é a magnitude do estresse em que
ocorre a transicdo do ponto em que um material deixa de ser elastico e se torna permanentemente

plastico (Ponto de retorno). O limite de elasticidade é uma constante de material que representa o
limite de seu comportamento elastico.

Mddulo tangente (Tangent modulus) é a razdo entre determinada tensdo e deformacéao
encontrada no gréafico Tensdo x Deformacéo elastica ndo linear do material.

Aco/Ae = Médulo tangente
Gyfrrrerrnns emao,

Ac/Ae = Médulo secante entre
aorigem e o,

Deformacéo I

Figura 10. Gréfico Tensdo x Deformacéo elastica ndo linear.

Fonte: Paiva (2002).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 RESULTADO DA ANALISE MICROSCOPICA (MO)

A primeira analise do material foi a microscopica convencional, sendo ela realizada para
verificar as camadas existentes na casca da Castanha-do-Brasil. Logo, baseado na predominancia
dos tipos de células observadas, as cascas da semente se subdividem em quatro regifes
morfoldgicas de diferentes tecidos. Assim, a caracterizacdo morfolégica obtida por lupa
estereoscopica e microscopio Optico da casca da castanha foi dividida em quatro regifes em
concordancia com Petrechen et al. (2016), sendo estas regifes a Exotesta (EX), Regido central da
Mesotesta (MT), Regido Vascular (RV) e Tegmen (TG). Na Figura 11 é possivel verificar como

¢ dividida a casca:

Figura 11. Regides analisadas conforme tecido encontrado: Exotesta (EX); Regido central da
mesotesta (MT); Regiéo vascular da mesotesta (RV); Tegmen (TG).

Fonte: Petrechen et al., 2016.

Assim, segundo Petrechen et al. (2016), a descri¢do das regides sdo as seguintes:

EXOTESTA (EX): com relacdo a esta regido, que constitui a camada superior (externa)
da casca da semente, é constituida por células de escleréngquima do tipo esclereides, com paredes

celulares secundarias grossas, com espagamento intercelular baixo, bastante lignificadas, e ricas
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em pontuagdes. O formato destas células é alongado e tendendo ao cilindrico, com diametro em

torno de 20 pm e comprimento maior que 40 um.

REGIAO CENTRAL DA MESOTESTA (MT): Com relacdo a esta regifo que
compreende a segunda camada, logo abaixo da exotesta, é constituida por células
parenquimaticas, onde estas possuem apenas paredes primarias, com amplo espago
intermolecular, com apenas pontuacdes primarias, de formato arredondado, isodiamétricas e
medindo em torno de 20um. Mais de 60% destas células contém taninos em seu interior, ou seja,
segundo Monteiro et al., (2005) a palavra tanino é largamente utilizada, particularmente em
literatura botanica, a mesma ¢ derivada originalmente da palavra “tanante”, que implica em um

material vegetal que produza couro a partir de peles (PETRECHEN et al., 2016).

REGIAO VASCULAR DA MESOTESTA (RV): A regifo esta presente nos trés cantos
da semente, e se distribui através de vasos condutores a partir dos cantos ao longo da mesotesta
central. E constituida essencialmente por dois tipos de tecidos de esclerénquima, que s&o
esclereides e vasos condutores. Respectivamente o primeiro tecido é formado por células com
justo espacamento intercelular, de parede secundaria grossa e lignificada, em formato cilindrico,
com didmetro em torno de 20 um e comprimento em torno de 50 pm contendo maior nimero de
pontuagdes. J& 0 segundo tecido é formado por células tubulares, com espago interno amplo, de
parede celular secundéaria grossa e lignificada, com a formacdo de um envoltério interno em
formato de espiral, constituido de lignina (PETRECHEN et al., 2016).

TEGMEN (TG): Esta camada fica entre a améndoa e o tegumento da casca. E formada
por um tecido parenquimatico, de parede primaria e fina, aparentemente lignificado e muito
homogéneo em sua aparéncia, com pouco espacamento intercelular e pouca distingcdo entre a
divisdo das células. (PETRECHEN et al., 2016).

As caracteristicas dos compdsitos se deram na adesdo carga e matriz. Conforme
comparagdo entre o HIPS e os compdsitos M2,5 e M5 é possivel notar a mudanca no

comportamento do material quanto a solicitacfes até a fratura.

5.2 RESULTADO DO PROCESSO DE TRITURACAO DA CARGA

As particulas obtidas na trituracdo foram analisadas em equipamento de microscopia

eletronica de varredura e foram realizadas medicdes para controle do tamanho das mesmas. Em
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alguns pontos da matriz, houve a presenca de particulas de dimensdes maiores que estdo na ordem
de 2 mm de comprimento.

Figura 12. Fotomicrografia em MEV das medicOes de particulas da casca da Castanha-do-
Brasil.

Fonte: Propria.

Tabela 7. Tamanho das particulas de casca da Castanha-do-Brasil.

Amostra 1 2 3 4
Medidas (um) 761,3 907,9 664 570,1
Média (um) 726

Desvio Padréo (um) 144,3

Fonte: Propria.

5.3 PREPARACAO DA AMOSTRA DO CORPO DE PROVA

O material coletado foi pesado e dimensionado para formagdo do compdsito, sendo a
proporcéo definida como: uma amostra com 0% de reforgo, outra com 2,5% e outra com 5% de
reforco conforme mostra a Tabela 8. O material foi misturado manualmente em saco apropriado
e em seguida despejado no funil de alimentacéo da injetora.
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Tabela 8. Percentuais dos corpos de prova

Amostra HIPS Casca da C. do Brasil
[Y0 (m/m)] [%0 (m/m)]
HIPS 100 0
M2,5 97,5 2,5
M5 95 5

Fonte: Propria.

Este processo de injecdo plastica obteve como resultado os seguintes corpos de prova
para ensaio de tensdo como mostra a Figura 13. Nos mesmaos, foi possivel verificar-se visualmente
gue o material teve uma boa aderéncia e se distribuiu por toda a matriz polimérica, mostrando

alguns pontos pretos maiores que caracterizam particulas grandes do reforco

A) B) C)

Figura 13. Corpos de prova obtidos no processo de injecdo plastica. Sendo A) HIPS, B)
composito M2,5 e C) composito M5.

Fonte: Propria.

5.4 RESULTADOS DO ENSAIO DE TRACAO

Apds a obtencdo dos C.P.’s para ensaio de tensdo, foi possivel preparar a maquina para
realizacdo do ensaio de tragdo, pois a mesma necessita ser configurada conforme cada caso. Sendo

as configuracdes o tipo de ensaio, alinhamento da amostra e garras de fixacao.
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Os gréaficos gerados pelo software do equipamento de ensaio de tragdo foram analisados

e se encontram vide apéndice.

Com base nos resultados dos ensaios mecénicos e segundo Jesus et al. (2015), conforme
a quantidade de carga sobe as tensdes passam a ser mais uniformemente distribuidas, conferindo
maior resisténcia ao composito, aumentando desta forma, a rigidez do material. Dessa forma, o
material apresentou uma melhora nas propriedades de tenséo de escoamento com relagdo a HIPS
de 44,78% comparado ao composito M2,5 e de 52,33% quando comparado ao compdsito M5.
Além de apresentar melhora nas propriedades de tensdo méxima média e de mddulo de

elasticidade, todos comparados ao polimero base.

Segundo Jesus et al. (2015), a rigidez do poliestireno esta diretamente relacionada a
estrutura quimica do PS que contém anéis aromaticos em suas cadeias laterais que déo rigidez a
este polimero tornando um polimero vitreo. Assim, quando é incorporada a carga, esta influencia
ainda mais a rigidez do reforgo a matriz, contribuindo assim para o0 aumento da rigidez do material

composito.
Dessa forma, obteve-se os resultados do ensaio que podem ser vistos na Tabela 9.

Tabela 9. Comparacéo dos resultados do ensaio de tragdo para cada amostra.

Amostra Tenséo de Tenséo Alongamento Médulo de
escoamento méaxima Meédia elasticidade
Média Média (MPa) (mm/mm) % Média (MPa)
(MPa)
HIPS 10,07 0,41 14,06 +1,09 0,63 +0,09 718,42 £15,05
M2,5 14,58 +2,23 17,92 +2,78 0,13 +0,03 1031,29 +154,67
M5 15,34 +1,03 19,20 +0,46 0,09 +0,03 1022,34 £55,13

Fonte: Prépria.

55 RESULTADOS DA ANALISE DE DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

A andlise de difracdo de raios X realizada mostrou a caracteristica do material em ser
amorfo, com difratograma sem picos definidos e somente com um halo amorfo como pode-se ver

na Figura 14.

E possivel verificar um aumento na intensidade do halo presente na matriz amorfa do
HIPS fazendo-nos entender que surgiu um pico de cristalinidade na matriz que esta relacionado a
incorporacdo da carga de casca de Castanha-do-Brasil, Segundo Katancic (2011), h4 uma certa

dificuldade em se caracterizar e quantificar a estrutura durante a transi¢cdo de uma fase amorfa
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para uma fase cristalina estavel, porém faz-se necessario essa analise para que o efeito de

mudancas nos parametros de processamento possam ser monitorados.

E possivel que segundo Braz (2014) os picos que aparecem na regido de 26 entre 18 e 30°
ndo definem cristalinidade do material, entretanto, referem-se as ligacdes de hidrogénio entre as
cadeias de celulose e interagdes de Van der Waals entre as moléculas de glicose presentes tanto

na celulose quanto na hemicelulose.

Intensidade (u.a)

10 20 30 40 50 60 70 80 S0 100
26 (graus)

Figura 14. Difratograma do compdsito formado pela casca da Castanha-do-Brasil e HIPS.

Fonte: Propria.
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Figura 15. Comparacdo entre o difratograma do HIPS(A) da literatura com o composito
fabricado(B).

Fonte: Propria
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E possivel verificar uma semelhanca nos materiais, onde ambos tém caracteristicas
amorfas e um pico discreto em 6=20° que chamamaos de halo amorfo, sendo este mais acentuado
no compdsito devido a presenca do Carbono ser maior na composicdo da casca da castanha.
Segundo Mendes et al. (2007) os valores de Carbono (43,23%) e Molibdénio (74,53%) séo

elevados mostrando assim grande potencial deste residuo para uso como adubacdo organica.

56 RESULTADO DA ANALISE MICROSCOPICA (MO)

Na analise é possivel verificar as diferencas na estrutura interna dos materiais e nota-se
trés diferentes perfis de fratura. No HIPS temos um perfil quebradigo com uma pequena por¢ao
que sofreu no decorrer da aplicacdo da tensdo o0 “esbranquecimento” em uma das pontas, que
segundo Correa (1999) qguando em temperatura ambiente a superficie de fratura possui
caracteristicas com aspectos de ducteis, onde temos a presenga de regides de escoamento por
cisalhamento, considera-se o inicio da fratura. Possui alguns pontos de vazios ou bolhas e trincas
no decorrer da fratura, sendo estas falhas na morfologia do material. No compoésito M2,5 e M5
temos um material que possui algumas particulas da carga que estdo maiores e portanto ndo se
homogeneizaram com a matriz polimérica, onde pode-se observar que devido ao seu tamanho
ficaram expostas na matriz podendo agir de forma benéfica, ou seja, bloqueando a continuagdo
da fratura ou de forma maléfica soltando da matriz e causando vazios na estrutura, deixando a
superficie espelhada que permitem que sejam observados maiores detalhes da morfologia do
material sendo esta caracteristica de fratura tipicamente fragil segundo Correa (1999) . A mistura
entre a matriz e a carga foi realizada de forma manual e ndo por meio de extrusdo, assim como
ndo houve realizacdo de nenhum tratamento quimico na superficie da casca, dessa forma a
distribuicdo da carga ndo foi uniforme, porém, a adeséo ocorreu de forma significativa. As fraturas
em ambos 0s compdsitos se iniciaram na regido de “esbranquecimento” localizada na lateral do
C.p.

Utilizando os C.P.’s fraturados no ensaio de tragdo puderam-se observar em lupa
estereoscopica as distribuicdes do reforco na matriz polimérica de forma macroscépica, como
mostram as Figuras 16 (A), (B) e (C).
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Figura 16. Microscopia Optica das fraturas de 0% (A), 2,5% (B) e 5% (C) de carga
respectivamente. Aumento de 20x.

Fonte: Propria.

Foram realizadas analises de microscopia nas particulas de casca da Castanha-do-Brasil
para se verificar a distribuicdo do tamanho das particulas. As imagens da amostra mostram uma
grande quantidade de particulas maiores que 1 mm, isso mostra que ndo houve uma boa trituragéo
das cascas e se perdeu o controle do tamanho das particulas usadas no compoésito. A Figura 17 A
e B mostram as medicgdes das particulas e a Figura 18 mostra o gréafico de distribui¢cdo normal
para 0s comprimentos das particulas.
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Figura 18. Distribuicdo normal das particulas.

Fonte: Propria.
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5.7 RESULTADO DA ANALISE EM MEV

De forma complementar para a analise das fraturas, foi realizado a microscopia eletronica
de varredura (MEV) e coletadas as imagens com uma ampliacdo de imagem que estao entre 193x
e 2000x.

As observaces referentes as imagens do MEV da fratura de 5% de carga sdo as seguintes:

As Figuras 19 (A) e (B) mostram algumas cavidades que sao resultado do desprendimento
das particulas que ficaram acima do intervalo 0,850mm. Pode-se observar na Figura 19 (A) e (B)
uma morfologia com caracteristicas diferentes das outras duas, a M2,5 e a do HIPS, sendo isso
devido ao aumento da quantidade de carga. O material apresenta aparéncia de material fragil em
alguns pontos, como nos vazios deixados pelas particulas de carga que se desprenderam, nas
marcas de rio que aparecem que segundo Candido et al. (2015) e Mantovani (2017) isso pode ser
notado pelas linhas que aparecem na fratura. O material apresenta alguns vazios onde devido ao
material da carga ter particulas grandes acima de 0,85mm, alguns grdos se alojaram sem aderir a
matriz, além disso é possivel notar uma porosidade nas cavidades causada pelas particulas de
borracha que geralmente se aglomeram em grandes quantidades na morfologia do HIPS. Apesar
disso, nota-se que ha boa interacdo entre a carga e a matriz pois ndo ha sinal de particulas menores
aparentes. Pode —se observar trincas ao longo de pequenas regiées com alguns pontos do material
onde as particulas que se desprenderam agiram como barreira para propagacdo da fratura.
Podemos observar na Figura 20 que segundo Correa et al., (1999) quando em temperatura
ambiente a superficie da fratura apresenta caracteristicas tipicamente ducteis com a presenca de
regides de escoamento por cisalhamento decorrente do “esbranquecimento” caracteristico em

ensaios de aplicacdo de tenséo.

Assim como Correa et al. (1999), nas regides em que aconteceu a fratura tipicamente
fragil é possivel observar superficies espelhadas que permitem a observacdo de maiores detalhes
da morfologia do material caracterizada por particulas de borracha que aparecem em forma de
poros. Entretanto, nas regiGes com maiores deformagdes plastica a morfologia apresenta-se

completamente descaracterizada pelo cisalhamento (CORREA et al., 1999).

Uma caracteristica que ocorreu no compdsito M5 e pode ser vista nas micrografias é a
repeticdo de uma regido de escoamento cisalhante antes ou proximas dos vazios deixados pelas
particulas, isso demonstra que a fratura se propagou com certa dificuldade até o ponto dos vazios

e depois cessou, em seguida novamente se propagou até o rompimento do C.P.
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Imagens para o compdsito com 5% de carga podem ser vistas nas Figuras 19 a 22.

Detalhe da fratura

e it |
)
¥ > 4 regido lisa/fragil
—___§ I
/ Aglomerado a v
' de particulas A
, decarga

Desprendimento de
particula da carga

Propagacdo
da fratura

SEM HV: 10.0 kV WD: 15.00 mm 111 VEGA3 TESCAN SEM HV: 10.0 kV WD: 13.42 mm | | VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 21 x Det: SE 2mm SEM MAG: 77 x Det: SE 1mm
View field: 13.2 mm Date(m/dly): 06/14/18 LAB Tescan View field: 3.61 mm Date(m/d/y): 06/14/18 LAB Tescan

A) B)

Figura 19. MEV das fraturas na composicdo de 5% de carga, 21x (A), 77x (B).
Fonte: Propria

| Particula
|de carga

|
Detalhe Regido |

Propagacao
de trincas

SEM HV: 10.0 kV 'WD: 15.06 mm VEGAS3 TESCAN|

SEM MAG: 82 x Det: SE 1mm
View field: 3.37 mm | Date(m/d/y): 06/14/18 LAB Tescan

Figura 20. MEV das fraturas na composicéo de 5% de carga. Aumento 82x com detalhe em
237X.

Fonte: Propria
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Figura 21. MEV das fraturas na composi¢do de 5% de carga, 343x (A), 414x (B).

Fonte: Propria
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SEM HV: 10.0 kV WD: 15.85 mm | VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 294 x Det: SE 200 pm
View field: 941 um  Date(m/dly): 06/14/18 LAB Tescan

Figura 22. MEV das fraturas na composi¢do de 5% de carga, 294x com detalhe em 1360x.

Fonte: Prépria
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Comparacdo entre duas imagens de mesma resolucédo para o HIPS e para o composito 2,5
% de carga.

Pode-se observar nas Figuras 23(A) e (B) que o material mudou seu aspecto quando
recebeu a incorporacdo da carga, devido aos aglomerados ficarem maior com relagdo ao de 0%.
Além disso, pode se notar que a fratura ndo ocorreu de forma plana atribuindo caracteristica de
aumento na ductibilidade do material segundo Candido et al. (2015). N&o é possivel notar as
particulas de carga aplicada e sim aglomerados decorrentes das blendas de borracha presente na
morfologia do HIPS, com uma maior expressao no compdsito M2,5. Assim sendo, 0 composito

se comporta com maior resisténcia a ruptura, maior densidade de material e maior aspecto de
ductibilidade.

SEM HV: 10.0 kV WD: 14.37 mm | VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 667 x Det: SE 100 pm
View field: 415 um  Date(m/d/y): 06/13/18 LAB Tescan

SEM HV: 10.0 KV WD: 14.92 mm i i VEGA3 TESCAN,
SEM MAG: 667 x Det: SE 100 pm
View field: 415 um  Date(m/dly): 06/13/18 LAB Tescan

A) B)

Figura 23. Comparagdo entre as imagens das amostras no MEV com 0% (A) e 2,5% (B).
Aumento 600x.

Fonte: Prépria

Comparagdo entre duas imagens de resolucdes aproximadas para o composito 2,5% de

reforgo e para o compdsito 5 % de reforgo, 1000x (2,5%) e 1300x (5%), pode ser vista na Figura
24 AeB.

E possivel observar claramente a diferenca entre as regides, devido ao aumento de

aglomerados e de linhas verticais bem definidas, cuja caracteristica dada é de ductibilidade e
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resisténcia. Conforme Neto et al. (2007), é possivel verificar uma variagdo na topografia da fratura
com uma superficie mais rugosa (tipo dactil) na Figura 24(B) e uma superficie mais plana (tipo
fragil) na Figura 24(A).

Outra caracteristica importante que pode ser ressaltada é que ndo houve o surgimento de
uma interfase, regido de afastamento entre a carga e a matriz que é tipica de baixas interacdes
interfaciais segundo Mantovani (2017), sendo isso ponto favoravel a utilizacdo destes materiais

como compdsito.

B o SO0 i Pt = g B3
SEM HV: 10.0 kV 14.76 mm GA3 TESCAN
SEM MAG: 1.33 kx Det: SE 50 ym
View field: 208 pm | Date(m/dly): 06/13/18 LAB Tescan

N . N
SEM HV: 10.0 kV WD: 14.26 mm 1 VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 1.36 kx Det: SE 50 pm
View field: 203 pm  Date(m/dly): 06/14/18 LAB Tescan

A) B)

Figura 24. Comparacdo entre os compositos fabricados com carga de 2,5% (A) e 5% (B).
Aumento de 1330x e 1360x.

Fonte: Propria.

5.8 RESULTADOS DA ANALISE FTIR

Para determinacdo das absorvéncias foi seguido o procedimento descrito no ponto 4.8.3
do capitulo 4. Foram realizadas analises na casca da castanha como pode ser visto na Figura 25,
no HIPS mostrado na Figura 26 e nas proporcoes de 2,5% e 5% do compdsito de HIPS com casca
da castanha mostrados nas Figuras 27 (2,5%) e 28 (5%). Uma observacdo importante é que na
regido entre 2350 cm houve variacdo do grupo CO, do ambiente no instante da medigdo, logo

ndo se considera 0s picos neste ponto para nenhuma das amostras.
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Os principais constituintes da casca da Castanha-do-Brasil sdo a lignina e a holocelulose,
onde esta é dividida em hemicelulose e celulose. (CECHETTI et al., 2011).

Pode-se notar que o espectro obtido pela casca da Castanha-do-Brasil Figura 25 possui
duas bandas de absorcéo intensa em 3424 cm relacionado a estiramento da ligagédo O-H. Préximo
a 1742 e 1615 cm™ sdo observados os estiramentos C=0, que para a holocelulose tem sido
atribuido a acidos carboxilicos e ésteres. Para a lignina estes estiramentos tém sido associados a
cetonas alifaticas e cetonas aromaticas substituidas, respectivamente. (CECHETTI et al., 2011)

A banda observada entre 1374 cm™ e 1615 cm™ corresponde a vibragdes do esqueleto
aromatico sendo caracteristica da lignina (CECHETTI et al., 2011). As bandas em 1453, 1374 e
1315 cm? estdo relacionadas com a deformacdo C-H. Proximo de 1160 cm™ ocorre os
estiramentos C-O e em 1104 e 1056 cm™ a deformacédo de OH do grupo C-OH. (CECHETTI et
al., 2011).

Conforme os resultados de Sajith (2019) o pico de onda em torno de 3421 cm™, que esta
relacionado as ligaces O-H da lignina, esta presente no espectro da casca da Castanha-do-Brasil
devido a presenga de maior quantidade de lignina. Pico com nimero de onda préximo de 1280
cm?, que corresponde a ligagdes C-H de partes cristalinas de celulose, apresentou maior

intensidade devido a quantidade de celulose presente na casca.
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Segundo Masooda et al., (2017) as bandas atribuidas a matriz de HIPS Figura 26 estao
associadas ao modo de alongamento de C-H do anel em plano a aproximadamente 1491 cm™,
deformacéo de C-H de grupos CH2 a 1452 cm™, é possivel ver ainda dois modos de curvatura

fora do plano de C-H do anel a aproximadamente 749 cme 692 cm, respectivamente.

O HIPS possui cinco bandas de absor¢do nas regides entre 3400 — 2700 cm-t, dando caracteristica
de deformacdo axial nos &tomos de hidrogénio ligados ao &tomo de carbono, oxigénio e nitrogénio
(C-H, C-O e N-H), mais especificamente nas regides entre 3080 — 3020 cm™ podemos
caracterizar que as bandas representam C-H de alcenos, uma caracteristica que pode ser notada
na Figura 33. Além disso, as duas bandas de absorcdo da regido entre 2960 — 2850 cm*
representam C-H alifaticos, onde temos CH ou CHs (carbonos primarios e secundarios). Ja as

bandas de absorcéo que aparecem entre 1600 — 1450 cm™ sdo C=C de aromaticos.
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Ja os espectros obtidos dos compdsitos estdo com semelhanca entre si e com a matriz de
HIPS, como podemos observar na Figura 29. E possivel associar a presenca da carga de casca da
Castanha-do-Brasil nos compositos com os picos do ponto C e D, sendo de forma discreta sua

presenca.
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—M2,5
— M5

HIPS neat
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Figura 29. Comparacéo entre a matriz polimérica e os compaésitos fabricados.

Fonte: Propria.

Podemos observar que a regido de impressao digital deste material em FTIR encontra-se

entre 1650 cm*a 400 cm™.

5.9 RESULTADOS DA ANALISE DSC (Calorimetria diferencial de varredura)

Utilizou-se a técnica de DSC por fluxo de calor para determinagdo da temperatura de
transicdo vitrea (Tg) do HIPS e suas varia¢des do compdsito fabricado. A Tg de um polimero é a
temperatura na qual o material muda de um estado vitreo para uma estrutura em que as cadeias
tém maior mobilidade (LUNA et al., 2015). Assim, conforme o procedimento abordado no ponto
4.8.1 do capitulo 4.
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Das analises de DSC foi possivel observar que o material tem diferentes comportamentos,
sendo uma caracteristica do grafico de comparacdo Figura 30 que 0 comportamento dos materiais
compositos foi de compatibilizagdo, ou seja, exibe uma fina morfologia de fase e propriedades
satisfatérias. Ambas as fases sdo homogéneas e possuem sua propria Tg, porém estas sao

deslocadas dos valores dos polimeros puros em direcdo a Tg do outro polimero.

Ensaios de calorimetria exploratdria diferencial (DSC) em amostras de HIPS citam que,
além do sinal caracteristico da transicao vitrea do poliestireno, em torno de 90 °C, pequenos picos
de fusdo em torno de 120 °C e/ou 160 °C podem ser encontrados, indicando a presenca da

contaminagdo com polietileno e/ou polipropileno, respectivamente. (RIBEIRO et al., 2014).

A deteccdo de um Unico evento térmico a aproximadamente 90,5 °C, caracteristico da
temperatura de transicdo vitrea da fase PS, mostra a auséncia de polimeros contaminantes como
PE e PP. Ribeiro et al. 2012 observaram em amostras de HIPS, submetido a até nove ciclos de
reprocessamento, temperaturas de transi¢des vitrea do PS variando entre 100 e 103 °C, igualmente
sem a presenca de eventos de fusdo. (RIBEIRO et al., 2014). Outra caracteristica que esta presente
é a relaxacdo de tensdo existente em materiais poliméricos ou blendas. A relaxacéo que ocorre na
regido de transi¢do vitrea, também chamada de relaxag@o primaria ou relaxagdo a para polimeros
amorfos, é resultante dos movimentos moleculares a longas distancias, que envolvem o0s
segmentos da cadeia polimérica principal. (CASSU et al., 2005). Na regido de transicao vitrea, o
comportamento mecénico de polimeros amorfos varia de um comportamento tipico de material

rigido para o de um material elastomérico.

A transicdo vitrea é acompanhada por uma variacdo de capacidade calorifica de poucos
décimos de J/g.°C e além de uma variacdo acentuada do médulo de armazenamento, da ordem de
108 Pa no caso de polimeros amorfos. (CASSU et al., 2005).
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Figura 30. Comparacéo entre as curvas DSC.

Fonte: prépria.

Os compdsitos fabricados apresentaram temperaturas conforme mostra a Tabela 9.

Tabela 10. Dados da analise de DSC.

Item Tg (°C) Delta Cp(J/g.K)
HIPS 90,56 0,23
M2,5 90,55 0,16
M5 90,21 0,12

Fonte: prépria.

5.10 RESULTADOS DA TERMOGRAVIMETRIA (TGA/DTGA)

Temos como resultados da anélise de TGA obtidas conforme procedimento relatado no

ponto 4.8.2 do capitulo 4 as curvas de TG e DTG.

As curvas de TG e DTG para casca da Castanha-do-Brasil na Figura 31 mostram que ha
trés regides bem definidas de perda de massa em relacéo ao aumento de temperatura sob atmosfera

controlada sdo elas na temperatura de 73,56°C, a 165,5°C e a 371,8°C. Porém nas temperaturas
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de 24,52°C e 51,97°C pode-se dizer que ha mais duas reagdes que ocorrem bem rapidamente no
inicio da analise. Além disso, a curva de DTG nos mostra o0 tempo e a temperatura exata onde
ocorreu um determinado evento térmico. Os eventos térmicos que ocorreram com a amostra
utilizada na carga segundo Petrechen et al. (2016), de modo geral, a biomassa lignoceluldsica
apresenta cinco etapas de perda de massa distintas. Até 100 °C ocorre perda de umidade; de 100
°C a 250 °C ocorre o inicio de decomposi¢do extraiveis; de 250 °C a 350 °C ocorre a
decomposicao da hemicelulose; de 350 °C a 500 °C ocorre a decomposi¢do da celulose e lignina;
e, por fim, acima de 500 °C ocorre a decomposi¢do somente da lignina e de material previamente

carbonizado.

Pode-se observar na Figura 31 que na primeira curva de DTG que temos uma série de
reacbes primarias que acontecem muito rapidamente, em seguida um pico maior cuja as
informacfes foram a temperatura de 73,56°C com perda de umidade de 1,391mg (13,7%), em
seguida houve um acréscimo gradual na taxa de degradacédo, alcancando pico de 152°C e em
seguida decaindo até 165,5°C, conforme observou Capri et al. (2016) para fibra in natura além
da mesma perda inicial devido a fibra possuir carater hidrofilico e mesmo seca possui alguma
umidade, este verificou que a uma temperatura de aproximadamente 180—-250°C pode-se observar
a degradacdo da hemicelulose por um processo exotérmico. Em seguida ha uma perda
consideravel de massa, cerca de 5,39mg (53,08%) a 371,8°C que segundo Capri et al. (2016)
certamente esté relacionada a decomposicdo da celulose em um processo endotérmico. Por fim,
a perda de massa ao final da anélise foi de 6,78mg (66,79%) que pode ser atribuida a degradacéao

da lignina como cita Capri et al. (2016).
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Figura 31. Curvas da analise de TG e DTG para casca da Castanha-do-Brasil.

Fonte: prépria.

A anélise de TG foi realizada visando a determina¢do do comportamento da matriz
polimérica em funcdo da temperatura. Assim, o HIPS, através da curva TG na Figura 32

apresentou um Unico estagio de perda de massa em aproximadamente 444°C, assim como no

trabalho de Machado et al. (2017) onde o resultado obtido foi semelhante quando acima de 400°C.

Fazendo uma comparacdo com o trabalho de Cordeiro et al. (2005) o valor obtido para o pico de

degradacdo do HIPSpc (Reciclado) foi de 412°C, sendo na faixa de temperatura encontrada.

Nos compésitos, os graficos de TG e DTG obtidos mostram gue nos mesmos ndo houve
mudangas nos eventos térmicos em comparacao com a analise da casca da castanha ou com a do

HIPS. Sendo mostrado apenas um pico de DTG onde ha uma pequena variagdo nos valores

decimais de temperatura e tempo, assim como afirma Capri et al. (2016) esse pico corresponde a

degradacdo do material constituido de fibras in natura.
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Sample Name: POLIESTIRENO w%Tm Hold Time
Weight:  10.35[mg] [C/min] [C]  [min]
Cell: Alumina 100 600.0 0.0
Atmosphere:  Nitrogen
Rate Flow:  50.00[ml/min]
Comment: METODO TGA_021
TGA DrTGA
[ma/min
10.00 e .
<-2.00
0.00f ; 7 3 :;‘pi“m\n N 3
100.00 200.00 300.00 400.00 500.00 600.00
Temp[C]
Figura 32. Curvas da analise de TG e DTG para HIPS (Poliestireno de alto impacto).
Fonte: prépria.
M2,5
File Name: PS_25C.D40

Detector Type: Shimadzu TGA-50

Sample Name: POLIESTIRENO + 2,5 % CASTANHA
Weight:

10.12[mg]
Alumina

Nitrogen
50.00[ml/min]
METODO TGA_021

Temp

Rate Hold Temp Hold Time
[C/min]  [C]

100 600.0

10.00f

0.00¢

--0.80

--1.80

100.00

200.00

300.00
TempiC]

400.00

Figura 33. Curvas da analise de TG e DTG para composito fabricado com 2,5% de carga.

Fonte: propria.
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Atmosphera:

Rate Flow:
Comment:

TGA

10.00

8.00¢

4.00¢

PS_S0C.040
Detector Type: Shimadzu TGA-50 Temp Program
Sample Name: POLIESTIRENO + 5,0 % CASTANHA Rate Hold Temp Hold Time
10.13[mg] [C/min] [C] [min]
Alumina 100 600.0 00
Nitrogen
50.00{ml/min]
METODO TGA_021
DrTGA
mg/min
——————— ——— Weight Loss
264.09C -9.462mg
24.50min -92.374%
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Onset 275.9ac
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Figura 34. Curvas da analise de TG e DTG para compésito fabricado com 5% de carga.

Fonte: prépria.
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Os resultados na Tabela 11 mostram que a casca da Castanha-do-Brasil sofreu dois

eventos térmicos bem definidos sendo gerados ao final da analise uma sobra maior de residuo

cerca de 33% podemos afirmar que o material ndo reage com a atmosfera inerte de N,. Ja a

amostra de HIPS perdeu-se totalmente na analise. Uma observacao importante é que com a adi¢éo

da carga na matriz polimérica do HIPS obtiveram-se melhores resultados com relacdo a

temperatura final e consequentemente na sobra de residuo da degradacdo em ambos as

composicoes, sendo mais expressiva em 5% de carga, além de haver uma mudanca na temperatura

inicial dos eventos, onde para o material de carga era de 26,60°C e para o HIPS de 41,38°C, nos

compositos é possivel ver que ambos tiveram a tendéncia aproximada do material de carga com

as temperaturas préximas de 30°C, isso evidencia a presenca do material da casca da Castanha-

do-Brasil.



Tabela 11. Resultados da analise de TG e DTG para 0s eventos térmicos.
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Material Massa N.de | TOnset | Ti(°C) Tf (°C) Massa Residuo
amostra | eventos (°C) perdida (%)
(mg) (%)
Casca da 1° 43,33 26.60 110.15 13.710
Castanha-
. 10.15 2° 299.67 | 175.36 598.44 53.081 33.209
do-Brasil
1° 41438 | 41.38 517.66 100.184
HIPS 10.35 o o o L . 0
1° 427.24 | 28.69 594.76 98.556
M2,5 10.12 o . . o o 1.444
1° 275.94 | 29.80 379.03 10.282
M5 10.13 2° 428.40 | 390.69 599.02 83.092 6.626

5.11 METODO DE ANALISE DOS ELEMENTOS FINITOS (FEA)

Fonte: prépria.

Outra analise utilizada para caracterizar o novo material foi pelo método dos elementos

finitos (FEA), onde buscou-se comparar as caracteristicas do ensaio de tracéo real com o virtual.

Sendo elaborado o corpo de prova com as dimensdes padrdes de acordo com as normas utilizadas

e determinando o tipo de material de acordo com a biblioteca do software Ansys®.

O ANSYS é um software de elementos finitos utilizado nas mais variadas classes de
problemas de engenharia (PIMENTEL, 2014).

O tipo de ensaio utilizado foi o de Dindmica Explicita, cujo mddulo estd presente no

software e onde determinou-se as caracteristicas de um ensaio quase-estatico. Os parametros do

ensaio virtual podem ser vistos na Tabela 12.
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Tabela 12. Parametros de contorno para ensaio FEA.

Material HIPS (conforme parédmetros obtidos pelo software)
Deslocamento |200] mm (em tracdo)

Tempo de Anélise 0,0007 s

Tamanho da malha 3mm

N° de nos 275 un

N° de elementos 219 un

Coeficiente de Poisson 0,407

Fonte: Propria

O ensaio de tragdo virtual foi desenvolvido para o HIPS, aplicando-se a restri¢do fixa em
uma ponta e um deslocamento na outra como podemos ver na Figura 35. Além da geracdo de
malha, onde no FEA os resultados estdo ligados diretamente a quantidade de elementos que sao
utilizados na simulacéo, ou seja, quanto maior o nimero de elementos, melhor e mais preciso sera
o resultado. Estes elementos formam uma malha que é o conjunto de elementos e nés segundo
Pereira (2016).

E necessério alterar as propriedades correspondentes ao material na biblioteca do Ansys®,
sendo preciso incluir a propriedade de plasticidade ao material, pois 0 mesmo vem como sendo
um material de comportamento apenas elastico e dessa forma ndo sofrera ruptura no ensaio
virtual. As propriedades chamadas endurecimento isotropico bilinear (Bilinear Isotropic
Hardening) sdo tensdo ou resisténcia ao rendimento (Yield Strength) e mddulo tangente (Tangent
Modulus).
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Figura 35. Aplicacdo das condic¢Bes de contorno no corpo de prova virtual.

Fonte: Propria

Para realizar a analise, o software utiliza do critério de falha de VVon Mises e desta forma
verifica 0 estado de tensdo para o qual os elementos do projeto estdo sujeitos. Para melhor
entendimento ao projetista, os softwares de elementos finitos utilizam-se de uma escala gréfica
com aplicacdo de cores, sendo que cores mais quentes representam um estado de tensdo e/ou
deformacdo mais elevado (CLEZIDAN, 2016, 2003; PEREIRA, 2016).

I 0019785
0,013348
0,0069106

0,0004732 Min

0,015196
0,0012163 Min

0,015849
0 Min

A B C

Figura 36. Ensaio de tracdo pelo método de elementos finitos, analise de deformacéo HIPS (A),
M2,5 (B) e M5 (C).

Fonte: Prépria
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218,48 Max
194,36
170,25
& 146,14
122,02
97,900
73,795
L 29,681
25,567
1,4536 Min

9,627
1,0803 Min

0,56695 Min

A B C

Figura 37. Ensaio de tracdo pelo método de elementos finitos, analise de tenséo, HIPS (A),
M2,5 (B) e M5 (C).

Fonte: Propria

A analise em FEA foi elaborada para se obter os valores referentes a tensdo equivalente
de Von Mises e deformacdo equivalente de Von Mises, dessa forma estabelecer uma relacdo com

a deformacéo real obtida no ensaio de tragdo. Estes valores podem ser vistos na Tabela 13.

Tabela 13. Resultados obtidos no ensaio de tragdo virtual e real.

Parametros HIPS M2,5 M5
Tensdo Equivalente (Ansys®) (Mpa) 62,75 78,00 218,48
Deformacdo elastica equivalente (Ansys®) (%) 0,06 0,14 0,13
Deformacao elastica equivalente (Real) (%) 0,63 0,13 0,09

Fonte: Propria

Na anélise de convergéncia realizada no software com relacdo a deformacdo e o

refinamento da malha é possivel verificar que a tendéncia de aumento da deformagdo ocorreu

para 0s quatro modelos estudados.
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Uma andlise de convergéncia para a deformacéo foi realizada com os resultados do

refinamento da malha no software e pode ser visto na tabela 14.

Tabela 14. Andlise de convergéncia.

Modelos 1 2 3 4
Tamanho de malha (mm) 3 2 1 0,5
Deformacéo (%) 0,058 0,060 0,061 0,063
Média (%) 0,061

Desvio padréo (%) 0,00208

Fonte: Propria.

Ainda com a utilizacao desta ferramenta, foi possivel verificar o comportamento térmico
do corpo de prova quando submetido a uma temperatura constante imposta na face lateral como

mostra a Figura 38.

Sentido de aplicacdo da temperatura

Figura 38. Sentido de aplicagdo da temperatura no corpo de prova.

Fonte: Propria.

A variacdo do calor especifico encontrada na analise de DSC dos materiais foram
utilizadas como entradas de dados para o0 material utilizado no software Ansys® Workbench para

dessa forma verificar o comportamento do material.
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Assim como Vieira (2013) os alguns pardmetros utilizados na simulacdo foram
condutividade térmica, calor especifico e densidade dos materiais, todas estas propriedades

presentes na biblioteca do Ansys® Workbench, variando com o tempo.

Partindo-se de uma temperatura ambiente de 25°C e aplicando-se uma temperatura
externa de 50 °C, que segundo AZoM (2001) é a temperatura maxima de operacéo para o HIPS,
por um periodo de tempo no regime transiente de 8 horas constante. Apds as simulagdes, as
comparacgdes dos comportamentos podem ser vistas nas Figuras 39 A, B e C.

0,00 25,00 50,00 (mm)
_— ]
12,50 37,50

0,00 2000 40,00(rmm)

10,00 3000

(B)
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Unit; °C
Time: 288
29/08/201917:36

50 Max
47,204
24,248
671
38,805
36,119
33,343
30,566
27,79
25,014 Min

0,00 20,00 40,00 (mm)

10,00 30,00

(©)

Figura 39. Andlise da propagacgdo da temperatura nos materiais, HIPS (A), M2,5 (B) e M5 (C).

Fonte: Propria.

E possivel verificar que o HIPS deixou o estado de equilibrio inicial com o tempo de 288 segundos
a 25,001°C e ao fim do tempo de 8 horas em operacgdo sua temperatura minima no C.P era de
44,831°C. No compdsito M2,5 ensaiado as mesmas condi¢bes do HIPS se comportou com maior
resisténcia a temperatura inicial iniciando a 25,005°C e ao fim do tempo de 8 horas em operacao
sua temperatura minima no C.P era de 47,215°C, sendo uma temperatura maior em
aproximadamente 5% comparada ao HIPS. O C.P. do compdsito M5 iniciou a transi¢do térmica
em 25, 014°C, mostrando uma maior resisténcia térmica inicial se comparado aos outros dois
materiais, porém, ao fim do tempo de 8 horas em operacao sua temperatura minima no C.P era de
48,400°C sendo uma temperatura maior em aproximadamente 8% comparada ao HIPS e 2,5% se

comparado ao composito M2,5.

E possivel observar na analise que a transicdo do calor injetado no C.P. diminui no decorrer do

seu comprimento quando comparado ao HIPS.
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TEMPERATURA MINIMA FINAL ((°C)
484
47,215
44,831

TEMPERATURA (°C)

—2,5
HIPS neat

M5

TEMPO (s)

Figura 40. Gréfico de temperatura minima final do ensaio virtual.

Fonte: Propria.

Na Tabela 15 pode-se observar as temperaturas iniciais e finais de transi¢do térmica e

seus respectivos tempos de inicio e fim de andlise.

Tabela 15. Tempo e temperaturas de transi¢cdo térmica para os C.P’s.

C.P.’s Tempo inicial (s) Temp. inicial Tempo Final (s) Temp. Final
(°C) (°C)
HIPS 25,001 44,831
M2,5 288 25,005 28800 47,215
M5 25,014 48,400

Fonte: Propria.
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6 CONCLUSAO

Conforme o0 andamento das pesquisas relacionadas ao novo material compdsito, pode-se
concluir que devido a ndo possuir um estudo na literatura que relaciona 0s mesmos materiais
utilizados nesta pesquisa, a maioria das informacdes sdo de fato novas e agregam as caracteristicas

descobertas, propriedades e novas informagdes sobre este novo produto ambientalmente correto.

O reaproveitamento de residuos estdo sendo 0s mais diversos, porém, o proposto neste
trabalho foi o de transforméa-lo em um novo material compédsito. Um compdsito formado pelo
aproveitamento das cascas da Castanha-do-Brasil e uma matriz polimérica de fécil obtencédo e

grande aplicabilidade como o HIPS, foi a forma mais vidvel encontrada.

De acordo com as andlises realizadas, foi possivel verificar um beneficio com a utilizacéo
da carga de fibra natural lignocelul6sica. Das analises microscopicas pode-se concluir que a
interface entre matriz/carga teve uma aderéncia aproveitavel, com algumas ressalvas com relagéo
ao tamanho das particulas que em alguns casos ndo se homogeneizaram na matriz. Contudo, a
interacdo obtida foi bastante consideravel, tendo grande importancia para a continuagdo do
estudo. Pdde-se observar as caracteristicas internas do comportamento do material estudando-se

as fraturas do ensaio de tracdo realizado.

As imagens geradas pela luneta estereoscopica e pelo microscopio eletrénico de varredura
ddo grande importancia ao estudo devido a falta de conteldo relacionado aos materiais na
literatura e veem como complementagdo com o que ja existe. As anélises térmicas auxiliaram na
obtencdo das temperaturas de transicdo relacionadas aos materiais estudados, 0 comportamento
do material quando em aumento ou diminuicdo de temperatura. Assim, é possivel concluir que o
composito fabricado teve um bom aproveitamento com relagdo ao polimero. Foram obtidas
melhoras nas propriedades mecanicas como, resisténcia maxima a tracdo, na tensdo de

escoamento e no alongamento.

Assim, o0 ensaio de tracdo mostrou que a tensdo de escoamento aumentou em 52,33% para
a amostra com 5% e 44,79% para a amostra com 2,5% com relacdo ao material HIPS. Ja a tensdo
maxima aumentou em 36,56% para 5% e 27,45% para 2,5%. A porcentagem do alongamento por
sua vez diminuiu com relacdo ao material e a amostra de 5% representa apenas 14,29% do
alongamento total, assim como a amostra de 2,5% somente 20,63%. O modulo de elasticidade

aumentou com relacdo ao em 42,30% para 5% e 43,55% para 2,5%.

Das andlises de DSC e TG foi possivel obter os valores de temperatura em que 0S

materiais sofreram algum tipo de evento térmico como transicéo vitrea, fusdo e degradagdo. Para
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o HIPS o valor obtido esta condizente com o encontrado na literatura em que sua temperatura é
de aproximadamente 90°C. jA o0s eventos térmicos caracteristicos dos materiais foram
comprovados por meio das TG’s realizadas em cada amostra e o material composito produzido
obteve pequenas diferencas com relagdo ao HIPS, porém, com a alteragdo de pequenos decimais

na temperatura.

Em FTIR os resultados obtidos levam a acreditar que apesar da adigdo do material de
carga na matriz de HIPS, o espectro do infra-vermelho ndo mostrou grande diferencga, porém é

possivel encontrar a presenca do material de carga.

Outra técnica importante foi a andlise virtual do material com a analise por elementos
finitos (FEA), onde pbde-se concluir que o material apresenta uma distribuicdo de tensdo
uniforme e correspondente ao ensaio de tracdo real realizado. Buscou-se comparar as tensées no
corpo de prova no momento em que a deformac&o total obtida no ensaio real ocorreu. Além da
técnica ser utilizada para avaliar o comportamento térmico do C.P. com relacdo a um estado
térmico transiente onde o material foi simulado de acordo com suas caracteristicas de operacao
real. Os resultados obtidos mostram que o material sofreu variacGes térmicas diferentes, sendo
que a comparagdo com o HIPS mostra uma pequena melhora no inicio da transicao térmica nos
C.P.’s. Houve melhora de 0,02% para M2,5 em sua resisténcia térmica no inicio da transigédo e de
0,05% para 0 M5. Ja para o fim da anélise térmica os compositos tiveram um comportamento em
que os C.P.’s sofreram maior aquecimento com relacdo ao HIPS, sendo de 5,32% para M2,5 e de
7,96% para o M5 comparados ao HIPS e quando comparados entre si, 0s compdsitos tiveram uma
diferenca de 2,51% na temperatura, sendo maior para o M5. E possivel observar na anélise térmica
virtual que hd uma diminui¢do da transicdo do calor no decorrer do comprimento do C.P.
podendo-se concluir que o material tem uma resisténcia térmica maior quando comparado ao
HIPS.

Assim, o aproveitamento inicial deste estudo foi satisfatorio e sua continuagdo tem como
proposta a utilizagdo de novas técnicas de caracterizagdo, novos ensaios mecanicos e variagdes
dos pardmetros de fabricacdo. Além de uma maior exploracdo das ferramentas em FEA e do
confronto com a realidade em ensaios que correspondam a andlise do software. Elaboracéo de
uma aplicacdo do novo material na industria automotiva ou em outro setor cuja caracteristica do

material seja aproveitavel com uma finalidade estrutural.
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7 PERSPECTIVAS

Com a fabricagdo de um novo material utilizando recursos naturais oriundos da Floresta
Amazbnica, é possivel se estimar uma enorme gama de utilizacGes para 0 material. Sendo este
um material com boas propriedades mecanicas e térmicas, aplicacdes como na industria
automotiva, na producdo de acessérios veiculares, na industria de revestimentos ou isolantes

térmicos, na producao de acessorios domésticos entre outras aplicacoes.

Novas caracterizaces podem ser obtidas para o material para dessa forma, compor o
leque de informagBes sobre este compdsito e assim dar viabilidade para as futuras aplicagOes e

utilizaces do mesmo.

Maior exploracdo das ferramentas de FEA para comprovar viabilidade de fabricacéo de

novos produtos.

Novas analises podem ser feitas com o aumento das porcentagens de carga como 7,5 e

10% para analisar a tendéncia de melhora nas propriedades dos compositos.
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