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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo caracterizar 0s materiais
lignoceluldsicos provenientes do processo extracdo das améndoas da castanha
do Brasil (Bertholletia excelsa) e desenvolver biocompadsitos incorporando estes
materiais em matrizes de polipropileno homopolimero e copolimero. O estudo e
a caracterizacdo dos materiais lignocelulosicos envolveu o levantamento do
contexto socioeconémico e das caracteristicas morfolégicas, fisicas, quimicas,
de comportamento térmico e de comportamento mecanico. As etapas de
desenvolvimento e caracterizagdo dos biocompoésitos envolveram o
beneficiamento e compatibilizacdo das cargas lignocelulésicas com polipropileno
graftizado com anidrido maleico, a extrusdo dos biocompdsitos em diferentes
formulacgdes, a injecdo de corpos de prova e a caracterizacao dos biocompdsitos
resultantes em relacao as propriedades fisicas gerais, de absor¢cédo de umidade,
de comportamento térmico, de comportamento mecanico sob tracéo e flexao, e
de resisténcia ao impacto. Os resultados mostraram que 0S materiais
lignocelulésicos sdo constituidos do pericarpo do fruto e das cascas das
sementes, respectivamente com trés e cinco camadas distintas, cada qual com
suas caracteristicas. Os biocompdsitos apresentaram maior dureza, maior
modulo elastico, maior resisténcia sob tracdo e flexdo, maior absorcdo de
umidade, menor resisténcia ao impacto e menor deformacao na ruptura quando
comparados com os polipropilenos puros das matrizes. A utilizacdo da matriz de
polipropileno copolimero proporcionou melhor desempenho em relacdo a
absorcdo de impacto. O desempenho dos biocompdsitos com cargas
provenientes dos mesocarpos dos pericarpos foi superior aos daqueles com
cargas provenientes das cascas das sementes. Em comparacdo com outros
biocompdsitos, madeiras e plasticos comuns, de modo geral, os biocompdsitos

desenvolvidos apresentaram bom desempenho.

Palavras Chave: Biocompdésitos; castanha do Brasil (Bertholletia excelsa);

polipropileno; Amazénia.
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CHARACTERIZATION OF BRAZIL NUT (Bertholletia excelsa)
LIGNOCELLULOSIC MATERIALS, PREPARATION AND
CHARACTERIZATION OF ITS COMPOSITES WITH POLYPROPYLENE

ABSTRACT

This research aimed to characterize the lignocellulosic materials of the
Brazil nut (Bertholletia excelsa) extraction process and to develop biocomposites
incorporating these materials with homopolymer and copolymer polypropylene
matrices. The study and characterization of lignocellulosic materials involved the
research of the socioeconomic context and the morphological, physical,
chemical, thermal and mechanical behavior characteristics. The development
and characterization of biocomposites involves the beneficiation and
compatibilization of the lignocellulosic fillers with polypropylene-graft-maleic
anhydride, the extrusion of the biocomposites in different formulations, the
injection molding of test specimens and the characterization of the resulting
biocomposites in relation to general physical properties, moisture absorption,
thermal behavior, mechanical behavior under tensile and flexural stress, and
impact resistance behavior. The results showed that the lignocellulosic materials
are composed of the pericarp of the fruit and of the seed shells, respectively with
three and five distinct layers, each one with its characteristics. The biocomposites
presented higher hardness, higher elastic modulus, higher tensile and flexural
strength, higher moisture absorption, lower impact strength and lower rupture
elongation when compared to the pure polypropylenes of the matrices. The
utilization of the polypropylene copolymer matrix provided better performance in
relation to the impact absorption behavior. The performance of the filler from
mesocarp of the pericarp biocomposities was superior to those filled with seed
shells. Compared to other biocomposites, common woods and plastics, in

general, the developed biocomposites showed good performance.

Keywords: Biocomposites; Brazil nut (Bertholletia excelsa); polipropylene;

Amazon.
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E) Amostra ja fatiada em uma lamina. F) Amostra sendo

guimicamente atacada. G) Microscopio biolégico trinocular
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Olympus BX-51 e sistema de captura. Fotografado pelo autor[8]

Figura 3.18 Processo para obtencéo de imagens por MEV. A) Metalizadoras de
amostras. B) Amostras em processo de metalizagdo. C) Amostras
metalizadas coladas em fita adesiva condutora. D) MEV Inspect
S50 utilizado na captura de imagens com aumentos até 100.000X.
Fotografado pelo autor[8]..........cccovvvriiiiiiiiie e 100

Figura 3.19 A) MEV-FEG Magellan 400L utilizado na captacéo das imagens com
aumento até 1.000.000X. Fotografado pelo autor[8]............... 100

Figura 3.20 A) Fruto inteiro, contendo exocarpo (EX), mesocarpo (MC),
endocarpo (EC) e sementes. B) EX e EC. C) MC cortado para
retirada das semenstes. D) Sementes inteiras, contendo cascas e
améndoas. E) Cascas das sementes (CS). Fotografado pelo
AULON 8] 102

Figura 3.21 Reéguas calibradas e paquimetro utilizados nas medicdes.
Fotografado pelo autor[8]..........cccovvvviiiiiiii i, 102

Figura 3.22 Balancas utilizadas nas medi¢cdes de massa. A) Balanca Metter Viper
BC. B) Balanca Quimis BG 400. B) Balanca Mettler Toledo
AG204. C) Balanca Mettler Toledo XS205. Fotografado pelo
=01 (0] 1 = PP 103

Figura 3.23 Equipamento e acessorios utilizados nas andlises das densidades.
A) Compartimento plastico de 30 litros graduado (foi graduado
para o ensaio). B) Proveta graduada de 100ml. C) Picnébmetro
Ultrapycnometer 1000, marca Quantachrome. Fotografado pelo
AULOT 8] 104

Figura 3.24 Medicdes de volume e densidade aparente. A) Caixa plastica
graduada contendo MC. B) Caixa plastica graduada contendo CS.
C) Proveta graduada com residuos em pd compactados sendo
pesados. D) Cubos de MC usinados para avaliacdo da densidade
aparente. Fotografado pelo autor[8].............ceeeeiiiiieiiiieiiinnnnnn. 108



XXX

Figura 3.25 Equipamentos utilizados na andlise imediata. A) Mufla com
capacidade maior que 850°C. B) Dessecador com os cadinhos
ceramicos. Fotografado pelo autor[8]..............cceevvvvviiiiiiinenenn. 110
Figura 3.26 Ensaio de perda ao fogo (andlise imediata). A) Material em ensaio
durante a determinacdo do teor de volateis (Tv). B) Material
incandescente sendo tirado da mufla. C) Cinzas restantes do
processo nos cadinhos. Fotografado pelo autor[8].................. 114
Figura 3.27 Equipamento utilizado na andlise elementar das cinzas. A) MEV
marca FEI, modelo Quanta, com um EDS marca Oxford, modelo
Inca Energy 250, acoplado. B) Detalhe do equipamento de EDS
acoplado ao MEV. Fotografado pelo autor[8]............cccceeenee.. 115
Figura 3.28 Equipamentos e processo de separacdo dos extraiveis dos
polimeros estruturais. A) Conjunto montado para extracdo via
Soxhlet. B) Extrag&o via Soxhlet. C) Remocgé&o dos solventes com
funil de Blichner acoplado a um Kitassato e succéo. Fotografado
PEIO AULOI8] ... 116
Figura 3.29 Processo de extragao da lignina. A) Amostra no Becker com solugéo
de 4cido sulfdrico, aquecida e mantida sob volume constante. B)
Sistema de filtragem com filtro sinterizado acoplado a um
Kitassato e succdo. C) Filtro sinterizado com os residuos de
lignina em processo de filtragem. Fotografado pelo autor[8]... 119
Figura 3.30 Processo de isolamento da holocelulose, na etapa em que
permanecem em banho maria nos Erlenmeyers. A) CS no inicio
do processo. B) CS no final do processo. C) MC no inicio do

processo. D) MC no final do processo. Fotografado pelo autor[8]

Figura 3.31 Processo de isolamento da celulose insoluvel (a-celulose). A)
Holocelulose no inicio do processo. B) Celulose insoluvel (a-
celulose) umida. C) Celulose insoluvel (a-celulose) seca, obtida
no final do processo. Fotografado pelo autor[8] ...................... 123

Figura 3.32 Espectroscoépio no Infravermelho com Transformada de Fourrier (FT-

IR), marca Nicolet, modelo 4700. Fotografado pelo autor[8]... 126
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Figura 3.33 Espectros caracteristicos de absor¢éo por FT-IR dos trés polimeros
estruturais dos materiais lignocelulésicos. Adaptado de Liang,
C.Y. e Marchessault, R.H.[282]...........cceerrrrriiiiiiiiee e, 127
Figura 3.34 Equipamentos utilizados na andlise térmica: A) Equipamento para
ensaio de TGA, marca TA Instruments, modelo Q500. B)
Equipamento para ensaio de OOT, marca Netzsch, modelo DSC
200 PC Phox. C) Equipamento para ensaio de DSC marca
Netzsch, modelo DSC 214 Polyma. Fotografado pelo autor[8].

Figura 3.35 Equipamentos e amostras para medi¢do de dureza. A) Durdometro
marca Bareinss, modelo Digitest. B) Identador para obtencéo das
medidas de dureza Shore D. C) Algumas amostras de materiais

lignocelulésicos que foram ensaiadas. Fotografado pelo autor[8].

Figura 3.36 Ensaio de tracdo: A) Maquina de ensaio de tracdo universal
INSTRON 5569. B) Corpo de prova de tracdo conforme ASTM
D638-2010. C) Corpo de prova em ensaio. Fotografado pelo
AULON 8. - 132
Figura 3.37 Ensaio de flexdo: A) Maquina de ensaio de tracdo universal
INSTRON 5569 com acessorio para ensaio de flexdo. B) Corpo

de prova de flexdo sendo ensaiado. Fotografado pelo autor[8].

Figura 3.38 Ensaio de Impacto. A) Maquina de ensaio de resisténcia ao impacto
Ceast Resil 25. B) Corpo de prova sendo ensaiado. C) Corpo de
prova fraturado apés o ensaio. Fotografado pelo autor[8]. ..... 134
Figura 3.39 Ensaio de absorcédo de umidade: A) Corpo de prova de ensaio de
absorcdo de agua dentro de um copo descartavel vazio. B)
Amostras sendo ensaiadas, imersas em agua destilada, dentro de
uma estufa, sob temperatura controlada. Fotografado pelo
AULOT 8. - 135
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Figura 3.40 Esquema ilustrado do arranjo espacial das camadas que compde 0s
pericarpos dos frutos da castanha do Brasil (CDB). Elaborado
PEI0 AULOII]. oo 138
Figura 3.41 Vista superior de seis dos nove frutos inteiros estudados.
Fotografado pelo autor[8]. .............uuuuuiimiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiies 138
Figura 3.42 Fruto da CDB em diferentes perspectivas: A) Vista superior do fruto
com o orificio do pedunculo no centro. B) Vista lateral mostrando
fissuras no EX. C) Vista inferior mostrando no centro a regido de
convergéncia das fibras. Fotografado pelo autor[8]. ............... 139
Figura 3.43 Remocéo das camadas do pericarpo do fruto da CDB. A) Fruto com
o EX destacado, mostrando o MC. B) MC serrado ao meio
mostrando, além do MC, a regido interna com o EC envolvendo
as sementes. Fotografado pelo autor[8]............ccceeeeeeeiinennn. 139
Figura 3.44 Fruto preenchido com resina e fatiado, mostrando como é
estruturado espacialmente. A) Fruto preenchido com resina
poliéster em corte meridional. B) Fruto preenchido com resina
poliéster com corte meridional e equatorial, dividido em quatro
partes. Fotografado pelo autor[8]. .........ccevvvviiiiiieeeieeeeeiiiin, 140
Figura 3.45 Fruto cortado mostrando o exocarpo (EX), mesocarpo (MC),
endocarpo (EC) e a Semente. Fotografado e elaborado pelo
AULOI8, O] oo 140
Figura 3.46 Esquema ilustrado do arranjo espacial das camadas que compde as

sementes da castanha do Brasil (CDB). Elaborado pelo autor[9].

Figura 3.47 Semente vista em diferentes angulos. A) Vista lateral. B) Vista frontal
mostrando o hilo (orificio em cima). C) Vista lateral oposta.
Fotografado pelo autor[8]. ........ccccuiviiiiiiiiiiiii e, 142
Figura 3.48 Sementes da castanha do Brasil (CDB) e suas améndoas. A)
Sementes inteiras. B) Améndoas. Fotografado pelo autor[8]..142
Figura 3.49 Semente da CDB fraturada, mostrando a casca, com diferentes
camadas, e parte da améndoa, de cor branca. Fotografado e

elaborado pelo autor[8, 9]. ....covvriiiiii 143
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Figura 3.50 Casca da semente (CS) fraturada, indicando as cinco diferentes
camadas. A) Casca fraturada inteira. B) Um dos trés cantos da

semente cortado transversalmente. Fotografado e elaborado pelo

AULONS, O] ..t 143
Figura 3.51 Corte longitudinal na regido central da CS indicando as camadas ET,
MT, MV e TM. Fotografado e elaborado pelo autor[8, 9]. ....... 144

Figura 3.52 Corte longitudinal em um dos cantos da CS indicando as camadas
ET, MT, ME, MV e TM. Fotografado e elaborado pelo autor[8, 9].

Figura 3.53 EX fraturado mostrando sua superficie interna a esquerda e sua
superficie externa a direita. Fotografado pelo autor[8]............ 145
Figura 3.54 Detalhes da estrutura do exocarpo (EX). A) Superficie externa
contendo células parenquimaticas em marrom escuro, hifas em
branco, além de fibras e vasculares em branco amarelado. B)
Superficie interna contendo estrutura semelhante a externa. C)
Fibras e vasculares, de coloracédo branca amarelada, em meio a

hifas de fungos, de coloragédo branca. Fotografado pelo autor[8].

Figura 3.55 Detalhes do EX. A) Regido central, contendo fibras e vasculares,
junto de regides parenquimaticas no centro e, nas bordas, regides
em decomposicdo, com hifas de fungos. B) Regido
parenquimatica, junto de fibras e vasculares. C) Regibes de fibras,

vasculares e esclereides, no centro. Fotografado pelo autor[8].

Figura 3.56 Exocarpo (EX) atacado com solugdo de acetato de tionina
mostrando, no centro, uma regido de fibras e vasculares, bastante
lignificada e, nos cantos, regides nao lignificadas, em rosa, de
células parenquimaticas. Fotografado pelo autor[8]. .............. 147

Figura 3.57 Detalhes do tecido parenquimatico do EX. A) Células
parenquimaticas do exocarpo. B) Detalhe de uma célula
parenquimatica, isodiamétrica e de formado arredondado.

Fotografado pelo autor[8]...........ccovvviiiiiiiiiii i, 148
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Figura 3.58 Detalhes de feixes contendo fibras, vasculares e algumas
esclereides, no EX, obtidos por MEV. A) Feixe contendo fibras,
vasculares e algumas esclereides. B) Detalhe de um elemento
traqueal, no feixe, mostrando estrutura espiral tipica no interior.
Fotografado pelo autor[8]. .............uuuuuiimiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiies 149

Figura 3.59 Partes do MC. A) Superficie interna, com partes do EC aderidos
(coloracédo escura). B) Superficie externa, com partes do EX
aderidos (coloragéo escura). Fotografado pelo autor[8].......... 150

Figura 3.60 Detalhes do MC obtidos através de LE, com superficie ainda com
partes do EX e EC, sem realizacdo da limpeza. A) Superficie
externa do MC, com uma fibra orientada verticalmente, no centro;
e partes do EX, de cor escura, aderidos a superficie. B) Superficie
interna do MC, com partes do EC, de cor escura, aderidos a
superficie. C) Detalhe de um feixe de fibras, no centro da imagem.
Fotografado pelo autor[8]. ............veiiiiieiiiiie e, 150

Figura 3.61 Detalhes do MC, com superficie cortada e polida, obtidos através de
LE. A) Regido central do MC mostrando areas de fibras, em
escuro, e de esclereides, em coloragdo branca amarelada. B)
Regido de fibras, de coloracdo mais escura, no centro. C) Regido
de esclereides, de coloracdo branca amarelada, no centro.
Fotografado pelo autor[8]. .............uuuuvuiuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiias 151

Figura 3.62 Detalhes do MC obtidos por MOE. A) Regides de fibras e regides de
esclereides e vasculares, identificadas. B) Regido de esclereides
e vasculares, de cor branca amarelada, no centro. C) Regido de
fibras, de cor escura, no centro. Fotografado e elaborado pelo
AULOI8, O] oo 152

Figura 3.63 Mesocarpo (MC), atacado com solucdo de acetato de tionina,
mostrando fibras, menos atacadas, em coloragdo mais clara; e
esclereides, mais atacadas, em coloragdo mais escura.
Fotografado pelo autor[8]. .............uuvuruiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiies 153

Figura 3.64 Fratura do mesocarpo (MC) observada por MEV. A) Superficie

fraturada do MC com regifes de fibras e esclereides. B) Regido
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ampliada da regido central da imagem A, com esclereides, com
células de formato poliédrico, a direita da imagem, em meio a
regides de fibras, finas e alongadas, a esquerda da imagem.
Fotografado pelo autor[8]..........ccuvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeee 153
Figura 3.65 Detalhe da regiéo de esclereides do MC, obtidos por MEV. A) Regiao
contendo vérias células tipo esclereides. B) Uma célula do tipo
esclereide, com formato poliédrico. Os orificios sdo pontoacgdes,
por onde liquidos e nutrientes sdo trocados entre as células.
Fotografado pelo autor[8].........ccccvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeee 154
Figura 3.66 Detalhe da regiao de fibras do MC, obtidas por MEV. A) Regides de
células de fibras. B) Células de fibras fraturadas mostrando as
paredes celulares espessas, com poucas pontoagcdes e com
pequeno espaco do limen. Fotografado pelo autor[8]............ 155
Figura 3.67 Detalhe da parede celular de uma célula tipo esclereide, obtidas por
MEV-FEG. A) Esclereide fraturada, mostrando a parede celular.
B) Detalhe da parede celular de uma esclereide, mostrando as
camadas da parede secundaria. Fotografado pelo autor[8].... 155
Figura 3.68 Organizagéo das microfibrilas de celulose na parede celular de uma
esclereide, observada por MEV-FEG. A) Microfibrilas de celulose
orientadas na parede celular da esclereide. B) Detalhe das
microfibrilas de celulose rompidas na parede celular. Fotografado
[S1S (oYU 1 (o] f =] AN 156
Figura 3.69 Parte fraturada do endocarpo (EC) mostrando, em escuro, regides
de células parenquiméticas e, em bege, regides de vasculares e
fibras. Fotografado pelo autor[8]. .........ccccccvviiiiiiiiiiiiiiiiiiinnnn. 157
Figura 3.70 Imagens do EC obtidas por LE. A) Regiéo interna fraturada do EC,
com regifes parenquimaticas, de cor escura, em meio a fibras, de
cor branca amarelada. B) Superficie do EC. mostrando as regides
parenquimaticas, em meio as regibes de vasculares e fibras.

Fotografado pelo autor[8].........ccccvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeee 158



XXXVili

Figura 3.71 Detalhes da ET nas CS. A) ET de coloracdo superficial mais clara.
B) ET de coloracdo superficial mais escura. Fotografado pelo
= LU (0] 1 = 159
Figura 3.72 Detalhes da ET obtidos por MOE. A) Corte transversal da ET. B)
Detalhe das esclereides, de formato alongado e alinhadas
perpendicularmente a superficie. Fotografado pelo autor[8]. .. 159
Figura 3.73 Imagem, obtida por MOL, da regido da exotesta (ET), atacada com
solucdo de acetato de tionina, mostrando ser composta de
esclereides bastante lignificadas. Fotografado pelo autor[8]... 160
Figura 3.74 Imagem da regido da ET, obtida por MEV, onde é possivel observar
na parte superior da imagem, a superficie da ET; no centro da
imagem, a lateral fraturada da ET; e na parte inferior da imagem,
a mesotesta taninosa (MT). Fotografado pelo autor[8]............ 161
Figura 3.75 Detalhes da lateral fraturada da ET através de imagens obtidas por
MEV. A) Parede lateral da ET fraturada mostrando as células tipo
esclereides, alongadas perpendicularmente a superficie. B)
Detalhe de uma esclereide da superficie, que teve seu topo
arrancado. Fotografado pelo autor[8]. ..........cccceeeeeeeiiiieeee. 161
Figura 3.76 Imagens da MT em uma semente fraturada. A) Regido da MT
delimitada por uma linha vermelha. B) Detalhe da textura
superficial da MT. Fotografado pelo autor[8]. ..........ccccccevveeeen. 162
Figura 3.77 Detalhes da MT, com imagens obtidas através de MOE. A)
Localizacdo da MT imediatamente abaixo da ET, mostrada na
parte superior da imagem. B) Detalhe do tecido da MT.
Fotografado pelo autor[8]. .............uuuuriiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiies 163
Figura 3.78 Imagem obtida por MOL da MT, atacada com solucao de acetato de
tionina, mostrando grande quantidade das células contendo
taninos. Fotografado e elaborado pelo autor[8, 9]................... 164
Figura 3.79 Detalhes da mesotesta taninosa (MT), obtidas por MEV. A) MT
localizada logo abaixo da ET. B) Interface da MT, na parte inferior,

com a ET, na parte superior. Fotografado pelo autor[8].......... 164
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Figura 3.80 Imagens de MEV mostrando detalhes do tecido de células
parenquimaticas taninosas da MT. A) Células parenquimaticas
taninosas, com amplo espacamento intercelular. B) Detalhe de
uma célula parenquimatica taninosa da MT. Fotografado pelo
AULONB]. .. 165

Figura 3.81: Detalhes da ME em uma amostra da CS. A) ME em uma semente
aberta, delimitada por uma linha vermelha, apenas a regido em
gque a camada esta exposta. B) ME no centro, entre outras
camadas. C) ME isolado em uma parte fraturada de uma casca,
junto a uma parte da MV. Fotografado pelo autor[8]............... 166

Figura 3.82 Imagens, obtidas através da LE, dos trés cantos de uma semente
mostrando, no centro das imagens, de formato triangular e
coloragédo mais clara, a ME. Fotografado pelo autor[g]........... 166

Figura 3.83 Corte transversal da ME vista através de MOE. A) Tecido da ME
majoritariamente composta por esclereides. B) Detalhes das
esclereides, de parede grossa e com pouco espacamento
intercelular. Fotografado pelo autor[8]. ............ccccuvvvviiiiiiinnnnes 167

Figura 3.84 Superficie da mesotesta estrutural (ME), em corte transversal,
atacada com solucdo de acetato de tionina, mostrando as
esclereides, com paredes celulares lignificadas. Fotografado pelo
AULOT 8. .. 168

Figura 3.85 Imagens obtidas por MEV de um segmento da ME. A) Segmento da
ME colado em fita condutora. B) Tecido composto por células tipo
esclereides, que compde a ME. Fotografado pelo autor[8]..... 168

Figura 3.86 Detalhes de uma esclereide fraturada na regidao da ME. A) Célula
tipo esclereide da ME parcialmente fraturada. B) Parede celular
observada na fratura da esclereide, mostrando suas camadas e
algumas fibrilas celulésicas. Fotografado pelo autor[8]. ......... 169

Figura 3.87 Detalhes da MV. A) MV limitada por uma linha vermelha em uma CS.
B) MV em detalhe, com maior aproximacéo. C) MV separada, em

uma CS fraturada. Fotografado pelo autor[8]...............cceeuunn... 170
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Figura 3.88 Detalhes da MV, em imagens obtidas por MOE. A) Corte longitudinal
da CS mostrando a MV, em branco, indicada pelos retangulos
vermelhos, entre a MT, de cor escura. B) Detalhes das células
vasculares na MV. Fotografado pelo autor[8].........ccccccevvveeeeee. 170

Figura 3.89 Mesotesta vascular (MV), atacada com solucdo de acetato de
tionina, mostrando as paredes dos elementos tragueais, bastante
lignificadas. Fotografado pelo autor[8]. .........cccoeeeeeevvvviiiinnnnnn. 171

Figura 3.90 Feixes vasculares com elementos traqueais na MV,com imagens
obtidas por MEV. A) Feixe vascular mostrando os elementos
tragueais em uma ramificagdo da MV. B) Detalhe do feixe
vascular, com varios elementos traqueais. Fotografado pelo
= U1 (0] 1 = 171

Figura 3.91 Detalhes dos elementos tragueais, na forma de espirais, na MV. A)
Varios elementos traqueais, na forma de espiral, em um feixe
vascular. B) Detalhes dos elementos traqueais, na forma de
espiral. Fotografado pelo autor[8]............cccceeeviieiiiiiiiiiiiiieeee, 172

Figura 3.92 Detalhes dos elementos traqueais nas formas ponteada e
escalariforme na MV. A) Elementos traqueais na forma ponteada.
B) Elementos traqueais na forma escalariforme. Fotografado pelo
= U1 (0] 1 = PSP 173

Figura 3.93 Detalhes da terminacdo de um elemento traqueal em espiral e
detalhe de uma espiral, mostrando a espessura aproximada da
espira, de 1,3 um. A) Terminagao de um elemento traqueal na MV.
B) Espessura de uma espira de um elemento traqueal na MV.
Fotografado pelo autor[8]. .............uuuuriiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiies 173

Figura 3.94 Imagens do TM. A) TM aderido a MT na CS. B) TM aderido a
améndoa. C) TM isolado mostrando sua superficie. Fotografado
PEI0 AULOI8]. oeveiiieiii e 174

Figura 3.95 Imagens do TM obtidas por LE. A) TM mostrando a superficie
interna, sem a cuticula, a esquerda, e a superficie externa, a

direita, com a cuticula. B). Detalhe da superficie interna do TM. C)
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Detalhe da superficie externa do TM. Fotografado pelo autor[8].

Figura 3.96 TM rasgado ao meio e aderido tanto na améndoa, quanto na MT. A).
TM aderido tanto na CS quanto na améndoa. B) TM partido ao
meio. Fotografado pelo autor[8]. ............ccccuuveviiiiiiiiiiiiiiiiiiiines 175
Figura 3.97 Imagens do TM obtidas por MOE. A) TM no centro da imagem. A
regido cinza, abaixo e a esquerda, corresponde a améndoa. B)

Espessura do TM, em torno de 20 um. Fotografado pelo autor[8].

Figura 3.98 TM visto por MOL, atacado com solucdo de acetato de tionina,
mostrando na parte superior, células parenquimaticas; e no
centro, em coloracdo escura, a cuticula. Fotografado pelo
AULONB]. ..t 176

Figura 3.99 Tégmen (TM) descolado da superficie da améndoa, mostrando sua
superficie e seu o interior. Fotografado e elaborado pelo autor[8,
S ST PRPPRRR 177

Figura 3.100 Imagens da regido interna do tégmen (TM), obtidas através do
MEV. A) Estrutura interna do TM. B) Células parenquimaticas que
formam o TM, murchas, provavelmente devido ao vacuo
necessario a obtencdo das imagens pelo equipamento.
Fotografado pelo autor[8].........cccvvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeee 178

Figura 3.101 Imagens das particulas dos EX e EC moidos, obtidas por LE. A)
Detalhes das particulas resultantes das moagens. B) Detalhes,

em maior aumento, destas particulas. Fotografado pelo autor[8].

Figura 3.102 Imagens obtidas por MEV das particulas dos EX e EC moidos. A)
Detalhes das particulas resultante das moagens. B) Detalhes, em
maior aumento, mostrando particulas menores. Fotografado pelo
AULOT 8. - 180

Figura 3.103 Imagens das particulas dos MC moidos, obtidas por LE. A)

Detalhes das particulas resultantes das moagens. B) Detalhes,
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em maior aumento, destas particulas. Fotografado pelo autor[8].

Figura 3.104 Imagens obtidas por MEV dos MC moidos. A) Detalhes das
particulas resultantes das moagens. B) Detalhes com maior
aumento, mostrando particulas menores. Fotografado pelo
= U1 (0] 1 = 181

Figura 3.105 Imagens das particulas do p6 dos MC moidos obtidas por LE. A)
Detalhes das particulas resultantes das moagens. B) Detalhes,

em maior aumento, destas particulas. Fotografado pelo autor[8].
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1 INTRODUCAO

O desenvolvimento de meios para geracéo de bens de consumo atraves
de fontes naturais, tanto renovaveis quanto que ndo degradem o meio ambiente,
tem se tornado um objetivo importante dentre os esforcos da pesquisa e
desenvolvimento e o reaproveitamento de materiais naturais vegetais
lignoceluldsicos, a maior parte da biomassa terrestre, € uma frente bastante
profusa dentro deste campo.

Nos ultimos anos, 0 avanco agropecuario na Amazoénia do Brasil tem
substituido o bioma da Floresta Amazoénica. Grandes empresas e latifandios vém
ocupando, com monoculturas e pasto, espacos antes ocupados por culturas
diversificadas e familiares, reduzindo o emprego e a producdo de alimentos
tradicionais. Isso tem preocupado entidades publicas e privadas em face ao
desmatamento, perda da biodiversidade, comprometimento da seguranca
alimentar da populagéo e éxodo rural desordenado[1]. A Figura 3.1 mostra a

expansao do desmatamento de 1993 até 2013[2].

Figura 3.1 Evolugédo do desmatamento da floresta amazoénica de 1993 a 2013.
Adaptado pelo autor de National Wildlife Federation[2].

Se mantidas as taxas de desmatamento atuais da expansao agricola e
desmatamento na regiao, estima-se que uma area de cerca de 2,7 milhdes de
km2, mais de quarenta por cento da floresta amazoénica existente atualmente,

serdo eliminadas dentro de pouco mais de trés décadas[3]. A Figura 3.2 mostra



uma simulacdo computacional do desmatamento da regido amazobnica em
2050[3].

Bioma
Amazdnia
2050

B Floresta
B Desmatamento

Figura 3.2 Previsdo de cenario da regido amazonica para o ano de 2050 em
funcao das taxas de desmatamento atuais. Adaptado pelo autor de

Soares-Filho B.S. e colaboradores[3].

O desmatamento da Floresta Amazo6nica esta relacionado diretamente
ao valor gerado no uso de seu solo e a venda irregular da madeira. Ha uma
competicdo econdémica entre as diferentes formas possiveis do uso do solo na
geracao de renda na regido. A utilizacdo para pecuaria e agricultura extensiva,
por exemplo, tornam a derrubada da floresta inevitavel[l, 4]. J& em formas
extrativistas de uso do solo, além do grande beneficio social proporcionado com
0 aumento da renda dos extrativistas, o desmatamento ndo ocorre[5].

Na Floresta Amazénica, milhares de familias vivem diretamente do
extrativismo de diversas espécies vegetais como o acai, 0 babacu, o buriti, a
castanha do Brasil (CDB), a copaiba, o taperebd, o tucuma e muitos outros.
Politicas publicas de apoio envolvendo assisténcia técnica, financiamento e
planejamento estratégico de mercado, além de ampliacdo de infraestrutura e
organizacdo de produtores, associadas a pesquisa ao desenvolvimento de
novos produtos e tecnologias de produc¢ao e industrializagéo, sdo uma maneira
de melhorar os sistemas agroextrativistas[6]. Todo esse conjunto de acdes
proporciona maior valor ao uso do solo de uma forma que se preserva a mata
nativa e o bioma amazénico. Além disso, tem-se uma significativa melhoria nas

condicdes socioeconémicas das familias que vivem do extrativismo no local.



A arvore da CDB é uma planta nativa da regido amazénica que possuli
grande valor ecologico, social, econémico e alimentar. Seu fruto, vulgarmente
chamado de ouri¢co, consiste de um pixidio lenhoso, de formato globular, com
cerca de 11 cm de diametro e que abriga em seu interior cerca de 18 sementes,
de onde sdo extraidas suas améndoas, um alimento de alto valor nutritivo e
econdbmico, que é utilizado na producdo de farinhas, 6leos, medicamentos e,
principalmente, consumido “in natura” [7].

Atualmente, no processo de exploracdo comercial da CDB, apenas 12%
do peso total do fruto, referente ao peso unicamente das améndoas, é
aproveitado. As demais partes, formadas pelo pericarpo do fruto (ourigo) e pelas
cascas das sementes, formam uma grande quantidade de residuos de baixa
toxidade e baixo valor. A Figura 3.3 mostra as améndoas, amplamente

comercializadas, e os dois tipos de residuos resultantes de sua extragao.

Figura 3.3 Améndoas comestiveis da CDB e os residuos do processo de sua
producdo. A) Améndoas comestiveis. B) Pericarpos dos frutos. C)

Cascas das sementes. Fotografado pelo autor[8].

Os residuos do processo de extracdo das améndoas da CDB séo
constituidos por diferentes camadas, cada uma delas com propriedades
distintas. O pericarpo do fruto apresenta trés camadas, denominadas por
exocarpo (EX), mesocarpo (MC) e endocarpo (EC) neste trabalho. Ja as cascas
da semente apresentam cinco, denominadas por exotesta (ET), mesotesta
taninosa (MT), mesotesta estrutural (ME), mesotesta vascular (MV) e tégmen

(TM) neste trabalho. Em virtude do contexto apresentado, torna-se primordial



para as pesquisas relacionadas ao desenvolvimento de meios de
reaproveitamento destes residuos, uma caracterizacéo detalhada deste material

e das camadas que os compde. A Figura 3.4 mostra estas camadas.

Figura 3.4 Camadas do pericarpo do fruto e da casca da semente da CDB. A)
Pericarpo do fruto contendo as camadas exocarpo (EX),
mesocarpo (MC) e endocarpo (EC). B) Casca da semente
contendo as camadas exotesta (ET), mesotesta taninosa (MT),
mesotesta estrutural (ME), mesotesta vascular (MV) e tégmen
(TM). Fotografado e elaborado pelo autor[8, 9].

Materiais compdsitos sdo definidos como sélidos constituidos por pelo
menos duas fases diferentes, onde se inclui primeiramente um material continuo,
denominado matriz; e outro material particulado, fibroso ou laminado,
denominado de carga, disperso na matriz[10-13]. Biocompdsitos sdo uma classe
de compdésitos que necessariamente alguma das fases tem origem biolégica[14-
18] e biocompdsitos poliméricos lignocelulésicos sdo aqueles cuja matriz €
constituida de um polimero e a carga é necessariamente € formada por lignina
e celulose, as principais substancias das plantas e que que formam as cargas
lignocelulésicas[17-22].

O uso de cargas lignocelulésicas em biocompdsitos poliméricos é
proeminente por diversos fatores como natureza renovavel das cargas, 6tima
relacdo peso/propriedades e Otimo custo/beneficio. Além disso, o
desenvolvimento deste segmento pode gerar novas fontes de renda em regifes

menos desenvolvidas[23].



O aproveitamento dos residuos do processo de extracdo das améndoas
da CDB constitui uma oportunidade para acrescentar valor ao uso do solo da
Floresta Amazonica e também pode constituir uma nova fonte de geracéao de
renda para as familias que vivem desta atividade. Para isso, o desenvolvimento
de biocompdésitos poliméricos utilizando estes residuos passa a ser uma
alternativa interessante.

O polipropileno (PP) é um polimero de facil processamento, baixo custo
e que apresenta um bom equilibrio de propriedades. E um polimero
termoplastico semicristalino, pertencente a familia das poliolefinas, que é
sintetizado a partir da polimeriza¢do do propileno, um hidrocarboneto insaturado,
de férmula CsHs, produzido principalmente através do craqueamento do
petréleo[24] e também da gaseificacdo da biomassa[25]. Durante a sintese, pode
ser copolimerizado com etileno, outro hidrocarboneto insaturado, de formula
C2H4, formando o PP copolimerizado com etileno, cuja configuracdo em blocos,
forma um material denominado borracha de etileno propileno (EPM). A adicao
de pequenas porcbes de EPM dispersas em uma matriz de polipropileno
homopolimero (PPh) forma o que se denomina comercialmente de polipropileno
copolimero (PPc) heterofasico de PPh e EPM. Este material tem maior
resisténcia ao impacto que seu contratipo PPh devido a presenca EPM, que atua
aumentando a energia necessaria a ruptura do material devido a esta fase,
dispersa na matriz, se encontrar no estado borrachoso[26].

Em geral, o PP apresenta resultados de comportamento mecanico
mediano em relac&o a outros polimeros, porém, € comum ter estas propriedades
melhoradas com a adicdo de reforcos, como as cargas lignoceluldsicas, por
exemplo, 0 que o permite muitas vezes concorrer em aplicacdes de plasticos de
engenharia, de maior custo[12, 13, 17, 27].

Biocompasitos poliméricos com cargas lignocelulésicas de matriz de PP
constituem um amplo campo de estudo, com diversos trabalhos e produtos
desenvolvidos[18, 19, 21-23]. Um resultado bastante comum do uso de cargas
lignocelulésicas em matrizes poliméricas de PP é o aumento de algumas
propriedades mecéanicas como médulo elastico em detrimento da capacidade de

absorcdo de impacto[18-22]. Deste modo, € esperado que a utilizagdo de PPc



como matriz polimérica em biocompdsitos poliméricos com cargas
lignoceluldsicas, possa aumentar a capacidade de absorcdo de impacto,
principalmente em baixas temperaturas, porém, mantendo-se, ou pouco
alterando, as propriedades mecanicas ja esperadas quando usadas matrizes de
PPh.

Neste contesto, o presente trabalho objetivou a caracterizacdo dos
materiais lignocelulésicos da CDB, o desenvolvimento de um método de
beneficiamento dos residuos do processo de extracdo das améndoas da CDB
para serem utilizados como cargas em biocompdsitos poliméricos e, por fim, o
desenvolvimento e a caracteriza¢do de biocompdsitos utilizando estes materiais
com matrizes de PPh e PPc.

Desta forma, com a caracterizacédo detalhada dos residuos do processo
de extracdo das améndoas da CDB, e com o desenvolvimento de biocompdsitos
de PP que incorporem este material, contribui-se respectivamente, de forma
indireta e direta, para reducédo do desmatamento da Floresta Amazoénica. Além
disso, este trabalho torna possivel, através do reaproveitamento destes residuos
como cargas, uma nova fonte de renda para as familias que dependem do

extrativismo da mata na regiéo.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
21 A castanha do Brasil (Bertholletia excelsa)
2.1.1 A arvore da castanha do Brasil (CDB)

A arvore da castanha do Brasil (CDB), de nome cientifico Bertholletia
excelsa Humb. & Bonpl., pertence a familia Lecythidaceae. E uma planta com
grande valor ecoldgico, social, econémico e alimentar na regido amazobnica, de
onde é nativa. Seu nome mais utilizado internacionalmente é castanha do Brasil
(Brazil Nut), porém é regionalmente conhecida como castanha da Amaz6nia ou
castanha do Par4, embora possua inUmeras outras denominacdes especificas
como Yuvia, Tocarid e Tucd, por exemplo[28-34]. Possui folhas verdes escuro,
flores brancas e caule desprovido de galhos até sua copa. Seu porte chega a
alcancar 60 metros de altura, com diametro do tronco de 100 a 180 cm|[28, 35-

37]. A Figura 3.5 mostra alguns exemplares de arvores da castanha do Brasil.

Figura 3.5 Arvores da castanha do Brasil (CDB). Fotografado por Mais

Castanhas[38] e pelo autor[8].

As arvores da CDB vegetam principalmente em florestas de terra firme
e clima quente e umido, com precipitacdo entre 1500 a 2800 mm/ano[28, 39], na
Bolivia, Colémbia, Guianas, Peru, Venezuela e no Brasil, incluindo

principalmente os estados do Acre, Amazonas, Maranhdo, Para, Rondonia, e



norte dos estados de Goias e Mato Grosso[40]. A Figura 3.6 mostra a ocorréncia

da espécie.
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Figura 3.6 Ocorréncia da castanha do Brasil (Bertholletia excelsa)[41]

Formam aglomerados em torno de vinte individuos por hectare, onde
cada arvore produz cerca de 250 frutos por ano, podendo chegar a mais de 2000
em arvores com mais duzentos anos[42] . E considerada produtiva a partir dos
trés anos de idade se enxertadas, e dos oito anos se nativas[43]. A Figura 3.7

mostra uma arvore da CDB e seus frutos na sua copa.

A Py A

Figura 3.7 Fruto da arvore da CDB na copa[44].

As arvores da CDB séo classificadas como angiospermas, ou seja, Sao
plantas cujas sementes sédo protegidas por um fruto, o qual basicamente tem sua
estrutura dividida em duas partes: as sementes, que contém toda a estrutura de
suporte a vida do embrido (parte que gera uma nova planta), e o pericarpo, que

geralmente envolve e protege as sementes[45-47].



O fruto da arvore da CDB é classificado com um pixidio lenhoso, ou seja,
um fruto seco e deiscente (abre-se quando maduro), de composicao lenhosa,
imperfeito (ndo libera espontaneamente as sementes), de formato esferoide
oblato (globular) e com diametro em torno de 11 cm. Seu pericarpo, chamado
popularmente de ourico, é seco, lenhoso, de cor castanha, e bastante duro e
rigido. Seu peso pode chegar a 1 kg e medir até 18 cm. Em seu interior se
encontram entre 12 e 25 sementes mais ou menos triangulares,
transversalmente rugosas, estritamente comprimidas, de tegumento (casca da
semente) rigido, seco e lenhoso, e com endosperma (améndoa) branco-
amarelada, oleosa, comestivel, com sabor agradavel e nutritiva. O fruto madura
em cerca de quinze meses, quando cai de uma altura de até 50 metros[40, 48-
54] . A Figura 3.8 mostra o fruto, as sementes e as améndoas, que basicamente

Sao as sementes sem as cascas.

Figura 3.8 Frutos, sementes e améndoas da castanha do Brasil (Bertholletia
excelsa). A) Fruto inteiro (Ourico). B) Sementes inteiras, com
casca. C) Améndoas, que sdo as sementes sem as cascas.

Fotografado pelo autor[8].

2.1.2 Colheita e producéo

A safra da castanha do Brasil (CDB) ocorre entre 0s meses de dezembro
e marco, quando os frutos maduros caem da copa das arvores, sendo colhidos
no chéo. Os extrativistas durante esta época adentram a mata para alcancar os
castanhais, que sdo aglomerados de arvores frutiferas, na maior parte das vezes
localizados dentro das reservas. Na mata, em localizacbes estratégicas, €
montado um acampamento para colheita. Em seguida, os extrativistas localizam

0s castanhais préoximos e realizam a limpeza ao redor das arvores para dar inicio



10

a coleta. A Figura 3.9 mostra um acampamento e extrativistas fazendo a limpeza

em um castanhal proximo.

Figura 3.9 Acampamento extrativista e limpeza em um castanhal[55].

Em seguida, os frutos sdo colhidos e empilhados em um unico local,
onde sédo cortados para retirada das sementes, que sao transportadas em cestas
até um acampamento de coleta, geralmente proximos a um rio ou estrada, onde
as sementes sdo lavadas, secas e ensacadas para serem transportadas.
Durante a colheita, a fim de que novas arvores nas¢cam, parte das sementes é
dissipada nas proximidades dos castanhais. A Figura 3.10 mostra os frutos

sendo empilhados e cortados para a retirada das sementes.

Figura 3.10 Frutos da CDB sendo empilhados e cortados para a retirada das

sementes nos castanhais na mata[56, 57].

Nos locais de coleta, as sementes sdo ensacadas e seguem, geralmente
por barcos, até os centros de beneficiamento. Esta atividade de colheita ndo
degrada a mata visto que o impacto € minimo e as arvores nao séo derrubadas.
Além disso, a visita aos castanhais para a colheita torna possivel a fiscalizacao

das reservas pelos extrativistas, os quais podem alertar autoridades sobre



11

possiveis atividades ilegais. A Figura 3.11 mostra as sementes ensacadas e

sendo transportadas por barcos até os centros de beneficiamento.

=\ 3 . s
Figura 3.11 Sacas com sementes da castanha do Brasil (Bertholletia excelsa) e

transporte fluvial das sementes ensacadas[38].

Parte das sementes € vendida inteira, com as cascas, porém, grande
parte é beneficiada. No beneficiamento as sementes limpas sdo submetidas a
um processo de autoclavagem. Este processo consiste em um choque térmico
para desprendimento das cascas das améndoas, facilitando sua posterior
retirada[28]. Em seguida, as sementes sado secas em tambores rotativos ou ao
sol, chegando a perder 25% da massa em umidade. A Figura 3.12 mostra as

sementes no processo de autoclavagem e secagem.

Figura 3.12 Sementes da CDB no inicio do processo de beneficiamento. A)

Autoclavagem[44]. B) Secagem ao sol[38]. C) Secagem em

tambores de secagem rotativos[44].

Em uma etapa posterior, as cascas sao retiradas das sementes e as
améndoas seguem para esteiras de sele¢cdo, onde séo separadas de acordo com
tamanho e integridade. Todo esse processo de beneficiamento varia em grau de

industrializagcdo, podendo ser rudimentar, com autoclavagem realizada em
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panelas de pressdo domeésticas e quebra das cascas com facas e martelos, até
industrializadas, com modernas linhas de producao, altamente automatizadas. A

Figura 3.13 mostra estas etapas do processo de beneficiamento.

Figura 3.13 Processo de beneficiamento da CDB nas etapas de quebra das
cascas e selecdo. A) Quebra manual das sementes[44]. B)
Processo industrializado com quebradora automatica[38]. C)

Esteira de selecdo manual das améndoas|[44].

Por fim, as améndoas sdo secas por doze horas, para cumprir exigéncias
sanitarias, e embaladas para venda. Ao final do processo sobram, em grande
guantidade e como residuos do processo, as cascas das sementes (CS), nos
centros de beneficiamento, e os pericarpos dos frutos, no interior das matas. A
Figura 3.14 mostra as améndoas e os residuos resultantes de todo o processo.

Figura 3.14 Etapa final do processo de beneficiamento com as améndoas e 0s
residuos. A) Sementes beneficiadas embaladas a vacuo[38]. B)
Residuos de CS acumulados em centro de beneficiamento[38]. C)

Pericarpos dos frutos cortados[38] .
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2.1.3 Aspectos econdémico-sociais.

De acordo com a Organizacdo das NacOes Unidas (ONU) para a
Agricultura e a Alimentacédo (FAO), baseado em dados coletados referentes a
2014, os dois principais produtores mundiais da CDB séao a Bolivia e o Brasil
[58]. Apesar de ser nativa da regido amazonica a CDB foi plantada com sucesso

na Africa. A Figura 3.15 mostra o percentual de cada pais na produc&o total.

Produc¢ao mundial da castanha do Brasil

5,5% 1.9%

Bolivia
42.4% = Brasil
m Costa do Marfim
m Peru

® Gambia

Figura 3.15 Percentagem da producédo mundial da CDB por pais. Elaborado pelo
autor[9] com base em dados da ONU[58].

A producdo mundial em 2014 foi de 106,1 mil toneladas de sementes
(améndoas com casca)[58]. Este valor vem aumentando gradativamente, tendo
a producao quase dobrado nos ultimos vinte anos. Apesar da maior parte de toda
a producdo mundial estar concentrada em paises da América do Sul, paises
produtores da Africa vém ganhando espaco. A Tabela 3.1 mostra o historico de

producdo de sementes inteiras da CDB por pais de 1961 até 2014.
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Tabela 3.1 Valores da produgcéo da CDB em milhares de toneladas de 1961 a

2014. Elaborado pelo autor com base em dados da ONU[58].

o | = | E — o | = | E — s | = | E s | _
eS| |8|z/5 2|5 |3|s|z|8|e|S|3|s|2/E| 3
1961 2,8 | 51,7 | 30 | 1,8 | 59,3 [ 1979 | 87 [43,2]| 30 | 1,2 |56,1|1997 |23,0|228| 52 | 1,5 52,5
1962 | 31 | 454 | 30 | 1,8 | 53,4 [ 1980 | 9,4 [40,5| 30 | 1,1 [539|1998 | 154|231 |57 |22 | - | 464
1963 | 43 | 404 | 30 | 1,2 | 489 | 1981 10,4 (36,7 3,0 | 1,3 [51,4]1999|30,0]269| 7,0 | 49 68,7
1964 | 50 | 442 | 30 | 1,8 | 54,0 [ 1982 11,0368 3,0 | 1,5 |52,3|2000|36,0]|334 (65|40 ] - | 799
1965 | 6,0 | 408 | 30 | 1,7 | 51,5 [ 1983 |13,0[50,9| 30 | 1,5 |68,4|2001|38,0]|285| 76 |40 | - | 780
1966 | 6,0 | 555 | 30 | 1,6 | 66,1 | 1984 |11,5]40,7| 3,0 | 1,7 | 56,9 |2002 | 366|274 |83 | 40| - | 762
1967 | 7,0 | 342 | 30 | 1,4 | 456 | 1985 12,0450 50 | 1,4 [63,5]|2003 385|280 66 | 48 - | 779
1968 | 7,0 | 51,0 | 30 | 1,3 | 62,3 [ 1986 | 21,4 36,1 | 50 | 1,4 |63,9]|2004 |40,0|285| 76 | 45 - | 80,6
1969 | 6,2 | 400 | 30 | 1,4 | 50,6 (1987 | 17,8 36,2 | 50 | 1,5 |60,5]|2005|43,3|30,0] 85 | 6,8 - | 886
1970 | 8,5 [104,5]| 30 | 1,7 | 117,7 (1988 | 16,1 29,4 | 5,0 | 1,6 | 52,1 2006 | 41,0|288] 93 | 6,0 - | 851
1971 /10,5| 670 | 30 | 16 | 821 [ 1989 [175]25,7| 50 | 1,6 |49,7|2007 |42,0]304 (10860 | - | 892
1972 111,41 70,0 | 30 | 1,2 | 856 [ 1990 [17,0(51,2| 59 | 1,6 | 7582008 | 42,6308 [119] 6,1 - | 94
1973 | 75| 521 | 30 | 1,3 | 63,9 [ 1991 [18,0(358| 56 | 1,6 |61,0]|2009 |450]375[130|60 | - |1014
1974 10,7 | 358 | 30 | 1,4 | 50,8 | 1992 | 18,5[253 | 5,7 | 1,6 |51,1]2010|45,0]404 [139]58 | - |1051
1975|118 | 51,7 | 30 | 14 | 67,9 [ 1993 [175[26,5| 52 | 1,6 |50,8|2011|45,0]422|166| 58 | 0,8 | 109,5
1976 [ 14,8 | 61,0 | 30 | 1,3 | 80,1 [ 1994 | 16,5389 | 58 | 1,5 | 62,7 2012 |45,0388|17,0| 56 | 0,8 | 106,4
1977 |[119] 54,0 | 30 | 1,3 | 70,2 [ 1995|154 [40,2| 71 | 1,7 | 64,4]|2013 |45,0)39,0|172]| 56 | 0,8 | 106,8
1978 | 11,4 | 404 | 30 | 1,2 | 56,0 {1996 | 18,0 [21,5| 7,0 | 1,3 |47,8|2014| 45 |383| 17 | 58 | 2,0 | 106,1

A Figura 3.16 mostra a evolucdo da producdo de sementes inteiras.

Através deste grafico € possivel observar como a producdo total vem

aumentando desde 1998, como a Bolivia e o0 Peru aumentaram sua participacao,

e a Africa vem ganhando gradativamente espago no mercado mundial.
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Figura 3.16 Producdo mundial de CDB em milhares de toneladas de 1961 a
2014. Elaborado pelo autor[9] com base em dados da ONU[58].

A CDB, por ser um produto exético e com diversas qualidades

nutricionais, € exportada para diversos paises. De acordo com uma pesquisa
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realizada pela IndexBox consultoria de mercado (Reino Unido), em 2014, 22,7
mil toneladas de sementes (améndoas com casca) e 23,6 mil toneladas de
améndoas (sementes beneficiadas) foram exportadas[59, 60]. Considerando
que o peso das sementes (com casca) é cerca do dobro do peso das améndoas
(sem casca), tem-se um total de 69,9 mil toneladas da producdo mundial, cerca
de 66%, exportadas. A soma desses valores é de 93,5 mil toneladas,
representando 88% da producdo mundial. Os principais paises exportadores e
importadores da CDB, com maior atuacdo no mercado mundial, sdo mostrados

na Tabela 3.2 e na Figura 3.17.

Tabela 3.2 Principais paises exportadores e importadores da CDB. Elaborado
pelo autor[9] com base de dados da EMPRAPA[61] e IndexBox
Marketing & Consulting[59]

Exportadores Importadores
Sementes | % |Améndoas| % |Sementes| % | Améndoas | %
Brasil 31% | Bolivia |61% Peru |35% EUA 15%
Afeganistao* | 16% Peru 10% | Espanha | 13% | Reino Unido | 17%
Espanha* | 12% | Holanda* | 5% EUA 8% | Alemanha* | 17%
Gambia | 12% | Alemanha* | 4% Italia 7% | Holanda* | 5%
Bolivia 9% | Guiné* | 4% Qatar | 7% | Austrdlia | 5%
Outros 20%| Outros |16%| Outros [30%| Outros |41%

* Paises de transito.

Exportacdo de Exportagao de Importacao de Importacao de
sementes améndoas sementes améndoas

= Brasil = Afeganistao* = Bolivia = Peru = Peru = Espanha = EUA = Reino Unido
Espanha* = Gambia* Hoanda* = Alemanha* EUA = ltalia Alemanha = Holanda
= Bolivia Outros = Guiné* Outros = Qatar Outros = Australia Outros

*paises de transito

Figura 3.17 Principais paises exportadores e importadores da CDB. Elaborado
pelo autor[9] com base nos dados de IndexBox Marketing &
Consulting[59]
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E importante notar no grafico a presenca de paises de transito, que
apenas negociam a CDB, ndo sendo necessariamente responsaveis pela
producao, beneficiamento e/ou consumo|[62].

A producéo brasileira da CDB tem variado na proporc¢éo de 35% para a
exportacdo e 65% para 0 consumo interno. A exportacdo é maior de sementes
inteiras e uma parte significativa da producédo € exportada para Bolivia, onde
industrias de beneficiamento, muitas com financiamento internacional, se
instalaram devido a menores exigéncias tributarias e trabalhistas[63]. Estas
industrias beneficiam e exportam uma consideravel parte da producéo brasileira.
Esse fluxo ocorre de maneira pouco controlada em relacéo a tributos e condi¢oes
fitossanitarias e envolve quantidades de mais de 10.000 toneladas,
principalmente no estado do Acre[64, 65]. Devido a isso, as industrias de
beneficiamento bolivianas controlam 71% do mercado de exportacdo e se
destacam ndo s6 em quantidade exportada, mas também em tecnologia, niveis
sanitarios e, principalmente, valor agregado.

O valor FOB (Free on Board) pago internacionalmente no Reino Unido
em 2014 foi em média US$1,57/kg[66] para sementes e US$ 8,89/kg[65] para
améndoas. Tendo em vista que diversos produtos derivados com valor agregado
muito maior (cosméticos, medicamentos, Oleo, etc.) contemplam a cadeia, isso
significa que a CDB movimentou no Brasil valores em 2014 bem maiores que
US$ 60 milhdes.

De acordo com o Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE),
baseado em dados consolidados até 2014, os principais produtores nacionais
foram os estados do Acre, com 13,7 mil toneladas; Amazonas, com 12,9 mil
toneladas; Para, com 6,9 mil toneladas; Rondbnia, com 1,9 mil toneladas; Mato
Grosso, com 1,5 mil toneladas; e demais estados, com 1,4 mil toneladas[67]. A

Figura 3.18 mostra as proporcdes dos estados.
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Produ¢dao em mil. ton. da CDB por estado

m Acre

® Amazonas
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® Rondbnia

= Mato grosso

= Qutros

Figura 3.18 Produg&o em milhares de toneladas de CDB por estado Elaborado
pelo autor[9] com base de dados do IBGE[67]

Atualmente, mais de 55 mil pessoas tém seu sustento baseado no
extrativismo da CDB[61]. Apenas 20 municipios foram responsaveis por 67,1%
da producao nacional, sendo que o maior produtor foi 0 municipio de Brasiléia,
no Acre, que produziu 3.492 toneladas[64]. A Figura 3.19 apresenta o0s

municipios produtores.

Producgédo (ton.)
[ 1-200
[ 1201-800

[—_]801-2000
[ ]2001-5600

Figura 3.19 Municipios produtores de CDB. Adaptado pelo autor, de relat6rio
elaborado pela CONABI[64].

Segundo o Atlas de Desenvolvimento Humano no Brasil, de 2013, a
renda per capita/més no ano de 2010 em Brasiléia-AC foi de R$ 376,07 e a
proporcao de pessoas pobres, ou seja, com renda domiciliar per capita inferior a
R$ 140,00 (valores de 2010), passou de 63,85%, em 1991, para 48,49%, em
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2000, e para 35,22%, em 2010, alcancando um indice de Desenvolvimento
Humano (IDHM) de 0,614, um valor considerado médio (IDHM entre 0,600 e
0,699). Esses valores sdo consideravelmente maiores que o de outros
municipios de mesmo porte na floresta amazonica, que apresentam renda per
capta/més média em torno de R$ 200 e IDHM menores que 0,550 (entre baixo e
muito baixo)[68].

22 Materiais naturais vegetais lignoceluldsicos
2.2.1 Estrutura dos frutos e sementes

Vegetais superiores sao plantas que apresentam em sua estrutura
basica raiz, caule, folhas, flores e sementes. Além disso, 0s vegetais superiores
sao vasculares e transportam agua e seiva através de vasos (xilema e floema).
Eles sao representados por dois grandes grupos, que sd8o as gimnospermas
(Gymnospermae), que produzem sementes, mas sem frutos, e as angiospermas
(Magnoliophyta, ou Angiospermae) que produzem sementes com fruto[45-47],

conforme mostrado na Figura 3.30.

Figura 3.20 Sementes sem fruto das gimnospermas e com fruto das
angiospermas. A) Gimnospermas: Ex. Araucaria (Araucaria
angustifélia), que produz sementes sem frutos (pinh&do). B)
Angiospermas: Ex. Meldo (Cucumis melo cv.) produz frutos
contendo as sementes. Fotografado pelo autor[8].

Basicamente o fruto é constituido por duas partes: o pericarpo, que se
desenvolve a partir das paredes do ovario apds a polinizacao das flores, e as
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sementes, que resultam dos O6vulos fecundados. O pericarpo pode ser
subdividido em trés partes: o exocarpo, que € a parte mais externa; 0 mesocarpo,
gue € a parte intermediaria; e o endocarpo, que € a parte mais interna e envolve
as sementes. Cada uma destas partes pode ser Umida e suculenta ou seca e
rigida, como € o caso da CDB. As sementes contém basicamente duas partes,
as cascas ou tegumentos, e as améndoas ou endospermas. As cascas da
semente (CS) sao geralmente rigidas e protegem as améndoas, que envolvem
e nutrem o embrido, que ira gerar uma nova planta[46, 47]. A Figura 3.21 mostra

as partes de um fruto tipico e as partes das sementes identificadas para a CDB.

Semente
Endosperma

Embriao
Tegumento

Casca

Pericarpc

Endocarpo Endosperma

Mesocarpo

Epicarpo

Figura 3.21 A) Estrutura dos frutos e sementes. A) Partes do pericarpo e das
sementes do fruto. Adaptado de Freeclipartnow[69]. B) Semente da
CDB mostrando a casca, o endosperma e 0 embrido em uma
semente cortada longitudinalmente. Adaptado de Wanes
World[65].

2.2.2 Estrutura celular vegetal

Todo vegetal é constituido por células, e a estrutura dos vegetais esta
diretamente ligada a forma como estas células sdo formadas. Uma caracteristica
importante das células vegetais é a presenca da parede celular, um envoltorio
relativamente espesso que existe nas bordas das células. Sua presencga, acima
de todas as outras caracteristicas, distingue as células vegetais das animais [46,

47]. A Figura 3.22 ilustra as células vegetais e a parede celular em plantas[70].
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Parede Celular

Células
Figura 3.22 Células vegetais e a parede celular em plantas. Elaborado pelo
autor[70].

A principal substancia que compde a estrutura da parede celular é a
celulose, um polimero natural capaz de se ordenar em estruturas fibrilares, que
sao a base da sustentacdo mecéanica das plantas. Outras duas substancias que
fazem parte da estruturacdo sdo as hemiceluloses e ligninas, as quais atuam
envolvendo a celulose em uma espécie de matriz, enrijecendo toda a estrutura.
As ligninas ainda possuem um carater fendlico, permitindo que atuem como
fungicida, protegendo as celuloses e as hemiceluloses[46, 71]. A Figura 3.23
ilustra uma forma como estéo arranjados espacialmente estes trés componentes

estruturais.

@) CELULOSE
40" HEMICELULOSE
B uenina

Figura 3.23 Arranjo espacial dos componentes estruturais nas células com
paredes secundarias. Adaptado pelo autor, de Dominique, L. e

colaboradores[72].



21

Outras duas substancias importantes sdo as pectinas e as
glicoproteinas. As pectinas desempenham, dentre outras funcdes, a de
cimentacdo intercelular[73] e as glicoproteinas atuam principalmente nos
mecanismos de transporte de substancias nas células[46].

As paredes celulares nas células vegetais podem ser divididas em
camadas, as quais sdo denominadas parede primaria, lamela média e parede
secundaria. Esta ultima ainda é subdividida nas subcamadas S1, S2 e S3. As
espessuras, a composicao quimica, as ordenacdes das estruturas fibrilares da
celulose e as propriedades das camadas variam dependendo da funcéo e da
idade da célula. Entre as paredes celulares é encontrado um espaco
denominado limen o qual, nas células vivas, contém um conjunto de estruturas
(membrana plasmatica, citoplasma, nucleo, etc.) denominadas protoplasto.
Entre as células e através das paredes celulares ainda sdo encontrados dutos
para transporte de 4gua e nutrientes, chamados de canais pontoacdes [46, 47].
A estrutura das células vegetais e da parede celular é representada na Figura
3.24.

S3

\\ S2
AT RN NN 1 s1

PAREDE
~ % PRIMARIA

At

ComEl PONTOACAO

Figura 3.24 Camadas das células vegetais mostrando o lumen celular, um canal
de pontoacgéo, a lamela média, a parede primaria e as subcamadas
S1, S2 e S3 da parede secundaria. Adaptado pelo autor, de Raven

P. H. e colaboradores[46].
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A parede primaria é formada antes e durante o crescimento da célula. A
regido que une as paredes primarias com as ceélulas adjacentes é denominada
lamela média ou substancia intercelular. A parede secundaria pode se formar em
algumas células quando material adicional & depositado internamente. S&o
particularmente importantes em células especializadas com fungdo de
sustentacdo ou de transporte de agua. Esta camada surge, na maioria das
vezes, apos parada do crescimento celular, quando a parede primaria ndo pode
mais aumentar sua area superficial. Pode ainda apresentar as subcamadas S1,
S2 e S3, cada uma com uma espessura e orientacao das fibras de celulose[71,
74]. As composicdes e espessuras de cada camada séo apresentadas na Tabela
3.3.

Tabela 3.3 Espessura e orientacdo das microfibrilas de celulose, em relacdo ao
eixo central, e composi¢cao quimica da lamela média (LM) e das
paredes primaria (P) e secundaria (S1, S2 e S3)[71, 74].

Camada Esrz:rsns)ura rr(zg:or‘fzggﬁ:s Composigao quimica
LM 0,2a1,0 - Lignina, Pectinas
P 01a0,2 Irregular Celulose, hemiceluloses, Pectinas, Glicoproteinas
S1 0,2a0,3 50°a70° Celulose, hemiceluloses, Lignina
S2 1,0a5,0 10 e 30° Celulose, hemiceluloses, Lignina
S3 0,1 Reticulada Celulose, hemiceluloses, Lignina

2.2.3 Materiais da estrutura vegetal

As plantas sdo compostas por diversas substancias, que podem ser
divididas em substancias estruturais, que dao sustentacdo mecanica, e
substancias acidentais, que, apesar de pouco influenciarem no comportamento
mecanico, sao responsaveis por diversas outras propriedades como odor, sabor
e cor. As substancias estruturais sdo polimeros de alta massa molar e séo
constituidas basicamente pelos polissacarideos celulose e hemiceluloses e os
fenilpropandides ligninas. As substancias acidentais sédo as inorganicas minerais
(ou cinzas) e agua, e as organicas de baixa massa molar, denominadas
extraiveis, que sao constituidos principalmente de amidos e substancias
pécticas, dentre outras. A propor¢cao com que esses componentes aparecem nas

paredes celulares depende de diversos fatores como espécie, tipo de tecido,
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idade da planta, condi¢des de crescimento (luz solar, clima, etc.) e, até mesmo,
ha diferencas entre as camadas da parede de uma mesma célula[46]. A Figura

3.25 apresenta esquematicamente a composi¢cao quimica das plantas.

Celul6se
Poli-
) sacarideos _
{ Substancias Hemiceluloses
m Estruturais I
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o € propandides Liggigas
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n 0 = Amidicas
O @ |
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S O . . .
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Substancias K Outras
Complementares,
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{ Inorganicas : :
Minerais
(Cinzas)

Figura 3.25 Esquema da composi¢cdo quimica das plantas. Elaborado pelo

autor([9].
2.2.3.1 Celulose

A celulose é o principal componente estrutural das plantas e é o polimero
natural mais abundante na crosta terrestre[75]. Esta substancia basicamente
forma o esqueleto da parede celular e determina sua arquitetura. Sua férmula
empirica é (CeH100s)n e pode ser classificada como sendo um
homopolissacarideo, ou seja, um polimero que contém exclusivamente um Unico
tipo de sacarideo, o B-D-glucose [46, 71, 76, 77], representado, com seus

carbonos numerados, na Figura 3.26.



24

Figura 3.26 Molécula de B-D-glucose. Elaborado pelo autor[9].

A unidade de repeticdo do polimero de celulose € a celobiose, um
dissacarideo constituido de duas moléculas de B-D-glucose ligadas nos
carbonos 1 e 4 por ligacdes glicosidicas (condensacéo entre um carboidrato e
um alcool), que se formam com a perda de uma molécula de agua. Devido a
conformacdo B da molécula de glucose percursora (grupo hidroxila -OH no
carbono 2 oposto ao grupo alcool -CH20H do carbono 5), ocorre uma rotacao de
180° entre as moléculas durante a ligacao[71, 76, 77]. A Figura 3.27 ilustra as
reacoes glicosidicas das B-D-glucose na polimerizacéo da celulose.

oH

\ B-D-glucose

rotacionada 180°
1
0H
4
o]
HOH
Agua
HOH
Agua
OH
HOH
B-D-glucose Agua

OH

Figura 3.27 Reacdes glicosidicas das B-D-glucose na polimerizagédo da celulose.

Elaborado pelo autor[9].

Deste modo se formam e polimerizam as celobioses que, conforme ja

mencionado, sdo as unidades de repeticdo do polimero de celulose. Esta
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unidade tem 10,38 A de comprimento[78]. A Figura 3.28 mostra a celobiose

numa cadeia polimérica de celulose.
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Celobiose
Figura 3.28 Representacdo de um polimero de celulose mostrando a celobiose,

sua unidade de repeticédo. Elaborado pelo autor[9].

O grau de polimerizacdo da celulose pode variar bastante dependendo
da origem, do tratamento e do método de analise. Podem ser observados valores
baixos, da ordem de uma centena, até valores tdo altos quanto 14.000 em
celulose nativa de plantas como algod&o[79-82], por exemplo.

Nas moléculas de celulose, as hidroxilas (—OH) livres, presentes no
carbono 2, 3 e 6, formam pontes de hidrogénio tanto intermoleculares quanto
intramoleculares. Considerando duas cadeias de celulose paralelas e nomeando
como C(n) e O(n) os carbonos e oxigénios de uma unidade de glucose, C(n)" e
O(n)” os carbonos e oxigénios numa unidade adjacente em uma mesma cadeia
e C(n)” e O (n)” os carbonos e oxigénios de uma unidade de glucose de uma
outra cadeia adjacente e paralela, com (n) variando numericamente conforme a
ordem do carbono ou oxigénio na unidade de glucose, é possivel expressar as
principais ligacdes intramoleculares e intermoleculares[78]. A Figura 3.29
mostra as ligagbes glicosidicas em azul, entre C1", O1 e C4; as ligacdes
intramoleculares, em vermelho, através das hidroxilas em O3 e O5" e em 02" e
06; e as ligacdes intermoleculares, em amarelo, que ocorrem nas hidroxilas
entre O6" e O3"".
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Figura 3.29 Representacdo esquematica das ligacdes nas cadeias de celulose.
Em azul as ligagdes glicosidicas (C1", O1" e C4), em vermelho as
ligacdes de hidrogénio intramoleculares (O3 e O5", 02" e O6) e em
amarelo as ligac6es de hidrogénio intermoleculares (O6 e O37).

Adaptado pelo autor, de Barnett, J. e Jeronimidis, G.[77].

Além das ligacBes glicosidicas e das ligagcbes de hidrogénio
intramoleculares e intermoleculares, ainda atuam na estrutura forcas de Van der
Walls, que ocorrem principalmente entre os planos das cadeias de celulose[77,

78]. Estas forcas sao representadas na Figura 3.30.

o N—A -
o
o N
o
[-Q‘ [Q‘ ﬁ <P Ligagdes de Hidrogénio

<—» Forgas de Van der Walls

Figura 3.30 Organizacdo esquemética de cadeias de celulose em planos
paralelos mostrando as forcas de ligacdo de hidrogénio
intramoleculares e intermoleculares, agindo num mesmo plano, e

forcas de Van der Walls, agindo entre os planos[77].
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Esta forte tendéncia a ordenagdo, combinados com processos
enzimaticos e de biopolimerizacéo, faz com que as cadeias de celulose formem
regides cristalinas e apresentem polimorfismo em sua estrutura. Os parametros
das células unitérias e a ordenacdo das cadeias dependem da origem da
celulose e do tratamento térmico e/ou quimico recebido[77, 78].

Conforme visto na estrutura da celobiose mostrada na Figura 3.28,
devido a rotacdo em 180° das duas moléculas de glucose constituintes, €
possivel ser atribuido ao polimero de celulose um sentido de orientacdo. As
cadeias podem ser paralelas, quando a orientacdo das celobioses é a mesma
em todas as cadeias, ou antiparalelas, quando ha alternancia de orientacdo. Esta
caracteristica varia entre os diferentes polimorfos da celulose[78, 83]. A Figura

3.31 mostra esta orientacao.

Cadeias paralelas Cadeias antiparalelas
/ / /
o1 C{ 0 0

Figura 3.31 Orientagdo paralela e antiparalela das cadeias de celulose.

Adaptado pelo autor, de Kontturi, E. e colaboradores[83].

A celulose nativa (sem tratamento) pode apresentar duas estruturas
cristalinas diferentes: uma triclinica, com uma cadeia de celulose por célula
unitaria, denominada celulose la; e outra monoclinica, com duas cadeias de
celulose por célula unitaria, denominada celulose IB. Para estes dois polimorfos
a orientacdo das celobioses nas cadeias é paralela[78, 83-85]. A Figura 3.32

mostra as estruturas cristalinas das células unitarias da celulose.
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Figura 3.32 Estruturas cristalinas da celulose nativa: a) Celulose la, triclinica

(a) A —9 (b
./"

(arestas a#b#c e angulos a#y#p#90°) b) Celulose I8, monoclinica
(arestas a#b#c e angulos a=y=90°,8#90°)[84]

Baseado nos angulos e arestas mostrados na Figura 3.32, os
parametros de rede das células unitarias de cada polimorfo da celulose cristalina

nativa sdo mostrados na Tabela 3.4[78].

Tabela 3.4 Parametros de rede das células unitarias dos polimorfos da celulose
nativa. Elaborado pelo autor a partir dos dados de Gardner, K.H. e
Blackwell, J.[78].

Parametros de rede

N° de
cadeias

a(d) | bA) | cA) | a0 | vO | B

la | Triclinica | Paralela | Uma | 6,717 | 5,962 | 10,400 | 118,08 | 114,8 | 96,4
Ig | Monoclinica | Paralela | Duas | 7,784 | 8,201 | 10,38 90 90 96,5

Estrutura
Ordenagao

A proporgao em que as celuloses la e I aparecem depende da origem
do vegetal. Em bactérias e algas ha predominancia do tipo la, triclinica, enquanto
em vegetais superiores, ha predominancia é do tipo I, monoclinica[78, 84, 86,
87].

As regides cristalinas da celulose estdo ordenadas em feixes com cerca
de quarenta moléculas. Estas regides sao denominadas micelas, ou fibras

elementares. Cerca de dois tercos da celulose sdo encontradas desta forma e
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aproximadamente um terco na forma amorfa[46, 47]. As regides cristalinas séo
o resultado de uma acdo combinada da biopolimerizacdo comandada por
processos enzimaticos. As regibes amorfas sdo o resultado da ma formacéao da
estrutura, devido a alterag&do no processo de cristaliza¢cao[88].

As dimensdes das micelas variam ente 20 a 300 nm de comprimento[89,
90] e 4 a 28 nm[91, 92] de largura, dependendo da espécie e principalmente do

tecido[93]. As regides cristalinas e amorfas, estéo ilustradas na Figura 3.33.

Regido Regido Regido Regido Regio
Amorfa Cristalina Amorfa Cristalina Amorfa

YA

gt

-

4

Figura 3.33 Representacdo de uma microfibrila com regifes cristalinas,
altamente ordenadas, em meio a regides amorfas. Elaborado pelo

autor[9].

As sequéncias alternadas de regides cristalinas e amorfas dos feixes
formam estruturas fibrilares denominadas microfibrilas que, por sua vez, se
ordenam em feixes de dez a vinte unidades para formar uma estrutura fibrilar
maior, com dimensdes em torno de 0,5 um de didmetro e até 4 um de
comprimento, denominadas macrofibrilas[46, 47, 89]. Por entre as microfibrilas
ocorrem moléculas interfibrilares de outras substancias, principalmente as
ligninas e as hemiceluloses. A Figura 3.34 mostra as regides cristalinas
ordenadas (micelas), as microfibrilas, as macrofibrilas e as moléculas

interfibrilares.
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Figura 3.34 Regides cristalinas ordenadas (Micelas), microfibrilas, macrofibrilas
e as moléculas interfibrilares. Adaptado pelo autor, de Lin, N. e

colaboradores[89].

Baseadas nestas estruturas, as paredes celulares sdo construidas a
partir da celulose. A Figura 3.35 mostra, em escala decrescente, estas estruturas

a partir de uma célula.
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Figura 3.35 Representacdo das estruturas de celulose em escala decrescente a
partir de uma célula. Adaptado pelo autor, de Raven, P. H. e

colaboradores[46].
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2.2.3.2 Hemiceluloses

Hemiceluloses sédo polimeros polissacarideos complexos, com baixo
grau de polimerizacao, constituidos por diferentes sacarideos e acidos. O termo
hemiceluloses designa uma classe de varios polimeros presentes principalmente
em vegetais fibrosos. Em geral sdo estruturas ramificadas e amorfas, que se
encontram associadas a lignina e a celulose, agindo como funcédo estrutural,
formando uma matriz principalmente com as microfibrilas de celulose[71, 77, 94].

Enguanto a celulose é formada pela repeticdo de um Unico sacarideo, a
B-D-Glicose, nas hemiceluloses ocorrem varias unidades de sacarideos
diferentes[71, 77, 94]. A Figura 3.36 mostra diferentes sacarideos que formam
0S componentes monoméricos das hemiceluloses.
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Figura 3.36 Diferentes sacarideos que formam o0s componentes monomericos

das hemiceluloses [71].

A composicdo das hemiceluloses varia entre espécies e tecidos. Séo
encontradas em diferentes tipos tanto na lamela média e cantos celulares, como

na parede celular, com maior teor nas camadas S1 e S3. Funcionalmente
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também facilitam a incrustacéo da lignina nas microfibrilas. S&o intrinsecamente
sollveis em agua e, portanto, tem carater hidrofilico[71].

As hemiceluloses aderem as microfibrilas de celulose e as ligninas
principalmente por meio de ligacdes éter, éster e de hidrogénio[95]. A Figura
3.37 ilustra as principais ligacbes das hemiceluloses com a celulose e ligninas

nas paredes secundarias.

Principais ligagdes entre substancias estruturais:

a) Ligag8o éster a hemicelulose para &cidos ferulicos e p-cumaricos

b) Ligac&o éster e éter entre &cido p-cumarico e lignina

c) Ligag&o éster e éter entre hemicelulose e lignina

d) Ligacdes éster para polissacarideos e éter para lignina

e) LigagBes éster para polissacéridos e éter para lignina

Figura 3.37 Representacdo das principais ligacdes das hemiceluloses com a
celulose e ligninas nas paredes secundarias. Adaptado pelo autor,

de Santiago, R. e colaboradores[95].

As hemiceluloses podem ser separadas em dois grupos, as xilanas que
sdo compostas por xiloses, arabinoses, grupos acetila e grupos de acido urénico;
€ as mananas, que sao compostas por glucoses, manoses e grupos acetila[71].
As hemiceluloses séo responsaveis pelo crescimento, ordenamento e aumento
da flexibilidade das fibras de celulose. Também contribuem para a absorcéo de
agua no tecido devido auséncia de cristalinidade, baixa massa molar e
configuracéo irregular e ramificada[71, 77, 94]. Sendo amorfas e adesivas por
natureza, tendem, durante a secagem, a perder sua elasticidade e endurecerem.
Em materiais lignoceluldsicos, quantidades altas de hemiceluloses resultam em
um decréscimo da resisténcia mecanica em decorréncia do decréscimo do grau
médio de polimerizacao do sistema[71, 94].
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Angiospermas e gimnospermas diferem na quantidade e no tipo de
hemiceluloses presentes. Nas angiospermas, os xilanos sdo mais encontrados,
acompanhados em quantidades pequenas de glucomananas. Nas
gimnospermas, as galatoglucomananas sao encontradas em maior quantidade
juntamente com xilanos[71, 94].

Os xilanos sé@o polimeros lineares de xilose associados com acido
poliglucorénico. Sdo basicamente de dois tipos: as glucouranoxilanas (O-Acetyl-
4-O-methylglucuronoxylana) e  arabinoglucouranoxilanas  (Arabino-4-O-
methylglucuronoxylanas), os quais diferem minimamente em composicdo e
estrutura celular. As glucouranoxilanas tem grau de polimerizacéo entre 100 e
200 e sdo encontradas em teores de 20% a 30%, principalmente nas
angiospermas. As arabinoglucouranoxilanas tem grau de polimerizacao entre 50
e 180 e sao encontradas em teores entre 5% a 10% nas gimnospermas. Em
ambos os casos, pequenas ramificacdes e pequenas quantidades de ramnose e
acido galacturonico na cadeia principal podem estar presentes[71, 94]. Os
xilanos agem se ligando a celulose, coordenando a disposi¢ao das microfibrilas,
e amarrando-as em conjunto[96, 97]. A Figura 3.38 ilustra a acdo do

xilanoglucano[97].

Xiloglucano
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Microfibrila de Celulose
Figura 3.38 Microfibrilas de celulose ligadas por Xiloglucano. Adaptado pelo
autor, de Dey, P. M. e Harborne, J. B.[97].

As glucomananas sao polimeros constituidos por unidades de manose
e glicose, que se distribuem linearmente ao longo da cadeia. Contém ainda,
unidades de galactose dispostas lateralmente na cadeia. Quando este teor € alto,
sdao chamadas de galactoglucomananas. As glucomananas estdo mais

presentes em angiospermas, na propor¢cédo de 3% a 5%, e tem grau de
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polimerizacao entre 40 e 70. As galactoglucomananas estao presentes em maior
quantidade nas gimnospermas na propor¢cao de 20% a 25% e tem grau de
polimerizacao entre 40 e 100[71, 94]. As arabinogalactanas localizam-se fora da
parede celular e, na maioria das espécies, estdo presentes em pequenas
porcentagens. O grau de polimerizacao varia de 100 a 600[71, 94]. Além dos
polissacarideos apresentados existem outros, 0s quais ocorrem em pequena
quantidade e podem ser importantes para a arvore viva, porém com menor

importancia nos tecidos mortos e aplicacdes estruturais[71, 94].

2.2.3.3 Ligninas

As ligninas sdo uma classe de heteropolimeros amorfos, de
configuracdo aleatoria, irregulares, tridimensionais, de natureza aromatica,
complexos, de alta massa molar e com alto grau de polimerizagcdo (maior que
10.000). Tem sua constituicdo variada entre espécies, tecidos e até mesmo entre
individuos de uma mesma espécie[71, 74, 94]. Formam ligacdes quimicas
somente com as hemiceluloses e ndo se ligam as celuloses[95, 98], conforme
mostrado na Figura 3.37.

A base estrutural das ligninas é o fenilpropano com trés diferentes
configuracdes de grupos hidroxilicos (-OH) e metoxilicos (OCH3) ligados a sua
estrutura. A unidade basica do fenilpropano consiste de um anel aromatico e de
uma parte alifatica (cadeia lateral) de 3 atomos de carbono, denominados q, 3 e
y. Isso possibilita que esta substancia forme radicais quimicos bem definidos[71,

74, 99]. A Figura 3.39 mostra a unidade bésica do fenilpropano.

5 6

Figura 3.39 Fenilpropano, a base estrutural das ligninas. Elaborado pelo autor[9].
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A lignina € polimerizada por um processo enzimético complexo, onde
certos mondmeros especificos, derivados do fenilpropano, denominados
monolignois, formam diferentes tipos de lignina, dependendo de uma série de
fatores[100, 101].

A predominancia de cada monolignol precursor, formadores das cadeias
poliméricas, classificam as ligninas como tipo H, G ou S, que referem
respectivamente a hidroxifenila (H), quando o percursor € o alcool para-trans-
cumarilico; a guaiacila (G), quando o percursor € o alcool trans-coniferilico; e a
siringila (S), quando o percursor € o alcool trans-sinapilico[100-102]. Estudos
recentes mostram que um quarto tipo de lignina, denominada tipo C, de catecol
(C), cujo percursor é o alcool cafeilico, € encontrado em grande concentracao
em cascas de diversas sementes[103-105]. As estruturas dos quatro
monolignadis, dos alcoois percursores e suas estruturas quando polimerizados na

cadeia das ligninas estéo ilustradas na Figura 3.40.

CH,OH CH,OH CH,OH HO
A .
OCH; HsCO OCH; OH
OH OH OH OH
~ Alcool cumarilico Alcool coniferilico Alcool sinapilico Alcool cafeilico
+~sPolimerosnas . »wPolimeroasas w~rPolimerosas ~~Polimeroasas
OCH; HsCO OCH; OH |
O-R 0O-R O-R OH
Residuo Residuo Residuo Residuo
Hidroxifenila Guaiacila Siringila Catecol
(Lignina H) (Lignina G} {Lignina S) {Lignina C)

Figura 3.40 Estrutura quimica dos quatro monoligndis e dos residuos de lignina

resultantes nas cadeias poliméricas. Elaborado pelo autor[9].
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Desta forma as ligninas sdo construidas e se arranjam em configuragdes
variadas e complexas. A Figura 3.41 mostra uma estrutura hipotética da lignina
em uma configuracdo possivel, com vinte formas diferentes de arranjos com

ligacdes na base fenil-propano[74].

0<:H3
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OCH, om3 CHy0
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OCH,
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Figura 3.41 Estrutura hipotética da lignina, em uma configuracéo possivel, com
vinte formas diferentes de arranjos com ligacdes na base fenil-

propano[74].

2.2.3.4 Extraiveis

Os extraiveis sdo substancias organicas de baixa massa molar que nao
fazem essencialmente parte da parede celular ou da lamela média. Também sé&o
chamados de componentes estranhos ou acidentais[71, 106]. S&o classificados
em terpenos e terpendides, compostos fendlicos, compostos alifaticos e graxas
e ceras. Estdo localizados principalmente nas folhas, no cerne e nas
cascas[106].

Os compostos fendlicos sédo uma classe de substancias que consistem

em um grupo hidroxila ligado diretamente a um grupo hidrocarboneto aromético.
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Nos extraiveis das plantas sdo formados pelos taninos, flavonoides, lignanas,
quinonas e estilbenos[71, 106].

Os taninos, em especial, sdo encontrados em maior quantidade em
cascas, como nas da semente das CDBJ[48]. S&o substancias 4cidas e bastante
reativas[107], que se oxidam em contato com o ar, sdo inodoras e tem sabor
amargo e adstringente. Conferem, dentre outras, funcdo de protecédo contra
predadores pois as células taninosas (que contém taninos), quando rompidas,
liberam esta substancia, causando repugnancia do predador, evitando que o
fruto ou semente sejam consumidos imaturos[48, 108-110]. Além disso, 0s
taninos protegem as sementes contra micro-organismos patogénicos, tem
atividade bactericida, fungicida e antiviral[111, 112].

Os taninos sdo muito utilizados na industria de couros, com a funcéo de
torna-los mais maleaveis e duraveis. Também séo utilizados como redutores de
viscosidade de massas ceramicas, aglutinantes para negro de fumo,
defloculantes em concreto, agentes de suspensdo em formulacbes de
agroquimicos e como coagulantes/floculantes para tratamento de &guas
residuais. Muitas pesquisas tém sido feitas para utilizacdo de taninos como
adesivos poliméricos[113-117]. A principal fonte de taninos atualmente no Brasil
€ a Acécia Negra (Acacia decurrens)[106].

2.2.4 Tecidos Vegetais
2.2.4.1 Classificagdo

Na anatomia vegetal, os tecidos sdo os conjuntos de células de um
mesmo tipo ou com funcionalidades semelhantes. Sdo basicamente divididos em
dois grupos: os tecidos meristematicos, ou embrionarios, que originam novas
células; e os tecidos permanentes ou adultos, constituidos de células maduras e
diferenciadas. Os tecidos formados por apenas um tipo celular sdo denominados
tecidos simples enquanto os tecidos compostos por dois ou mais tipos de células
sdo denominados tecidos complexos[46, 47]. A Figura 3.42 esquematiza a
diferenciacdo de alguns tipos de células dos tecidos permanentes a partir de

células meristemaéticas.
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Figura 3.42 Diferenciacao de alguns tipos de células dos tecidos permanentes a

partir de células meristematicas[46].

Os tecidos meristematicos séo responsaveis pela formagcédo dos demais
tecidos e pelo crescimento das plantas. S&o caracterizados por células
pequenas e indiferenciadas, com grande capacidade de divisdo (mitose) e de
parede bastante fina. S8o ainda subdivididos em dois grupos, os tecidos
meristematicos primarios e os tecidos meristematicos secundarios[46, 47].

Os tecidos meristematicos primarios sao provenientes do sistema
embrionarios e se localizam nos é&pices dos caules, ramos e raizes e sao
responsaveis pelo crescimento longitudinal da planta. JA4 os tecidos
meristematicos secundarios estdo localizados no cambio, ou seja, na regiao
central dos caules, ramos e raizes, e sdo responsaveis pelo crescimento
diametral da planta[46, 47].

Os tecidos permanentes sédo originados a partir da diferenciacéo e
especializacdo das células dos meristemas e séo classificados em trés grupos

principais: os tecidos de revestimento, com células responsaveis principalmente
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pela protecdo externa da planta, dentre varias outras fungbes; os tecidos
fundamentais, com células com funcdo de preenchimento, sustentacdo ou
armazenamento de substancias (amidos, 0leos, etc.); e os tecidos vasculares,
com funcéo de transporte de liquidos e nutrientes através das seivas bruta (dgua
e sais minerais até as folhas) e elaborada (aminoacidos e sacarideos das folhas
até demais células)[46, 47].

Os tecidos permanentes de revestimento estao localizados nas camadas
externas das plantas e sdo subdivididos em dois: A epiderme, com funcdes
variadas como protecao, absorcao de 4gua e sais minerais, secre¢céo, excrecao
e trocas gasosas; e a periderme, que substitui a epiderme em plantas com
crescimento acentuado ou em regides danificadas[46, 47].

Os tecidos permanentes fundamentais sao ainda subdivididos em trés:
0 parénquima, com células vivas responsaveis por diversas funcdes
especializadas como preenchimento, fotossintese, armazenamento de
substancias, secrec¢do, etc.; o colénquima, com células vivas responsaveis por
sustentacdo mecanica flexivel, cicatrizacdo e regeneracao; e o esclerénquima,
com células mortas e lignificadas, responsaveis pela sustentacdo mecanica
rigida[46, 47].

Os tecidos permanentes vasculares, diferentemente dos demais, séo
tecidos complexos (mais de um tipo de célula). Sdo subdivididos em dois tipos:
o xilema, responsavel pelo transporte da seiva bruta, formada por uma solucéo
aquosa de sais minerais; e o floema, responsavel pelo transporte da seiva
elaborada, a qual é formada por uma solucdo aquosa de aminodacidos e
sacarideos resultantes principalmente da fotossintese[46, 47].

A Figura 3.43 mostra esquematicamente a classificacao dos tecidos nas

plantas vasculares.
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Figura 3.43 Classificacdo dos principais tecidos nas plantas. Elaborado pelo

autor[9].
2.2.4.2 Células parenquiméticas

As células parenquiméaticas sdo encontradas praticamente em todos os
orgdos das plantas. Séo células vivas e com capacidade de divisao celular. Estéo
relacionadas principalmente as fungbes de preenchimento, fotossintese e
armazenamento de substancias como, por exemplo, os taninos[46, 118, 119].

As células parenquimaticas tém formato geralmente isodiamétricas e
arredondadas, com parede primaria delgadas, podendo apresentar lignificacao.
Apresentam amplos espacos esquizégenos, ou seja, espacos interceculares
decorrentes da dissolucdo ou separacdo da lamela média ocasionados pelo
crescimento dos tecidos[46, 118, 119]. A Figura 3.44 mostra uma secc¢éo

transversal de um conjunto de células parenquimaticas.
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Figura 3.44 Secdo transversal mostrando células parenquiméaticas
isodiamétricas, com espacos intercelulares e a presenca apenas
da parede primaria. Adaptado pelo autor, de Peterson, R. L. e

colaboradores[118].

2.2.4.3 Células esclerenquimaticas

As esclereides e as fibras sao células que compde o esclerénquima das
plantas, um tecido rigido e resistente, que tem funcédo estrutural. Sdo células
mortas na maturidade da planta, que possuem paredes secundarias espessas e
lignificadas, e que estao localizadas em partes da planta que nao estdo mais em
crescimento[46, 118, 119].

As esclereides se caracterizam por ter paredes muito espessas e varias
pontoacdes. Sado encontradas em diversas formas e tamanhos, podendo ser
isodiamétricas, alongadas ou ramificadas[46, 118, 119]. A Figura 3.45 mostra

uma secao transversal de um conjunto de células do tipo esclereides.
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Figura 3.45 Secao transversal mostrando células de esclereides com paredes
secundarias grossas e varias pontoacfes. Adaptado pelo autor, de

Peterson, R. L. e colaboradores[118].

As fibras séo células com comprimento muito maior que a largura, e com
extremidades afiladas. Podem alcancar comprimentos da ordem de 70
milimetros, dependendo da espécie. Possuem limen bastante reduzido, parede
secundaria espessa, poucas pontoacfes e apresentam grau de lignificacdo
variavel. Geralmente ocorrem em feixes, mas também podem ocorrer
isoladas[46, 118, 119]. A Figura 3.46 mostra esquematicamente uma célula tipo

fibra e, em uma fotografia obtida por MEV, um feixe destas células.

l— 10 um

Figura 3.46 Feixe de células de fibras, caracterizadas por serem finas,
alongadas, com lumen muito pequeno e paredes secundarias

espessas. Adaptado pelo autor, de Botany-Online[120].
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2.2.4.4 Células vasculares

As células vasculares sé@o aquelas especializadas no transporte de agua,
sais minerais, aminoacidos e sacarideos através de canais condutores formados
no espaco do lumen. Nas angiospermas, em especifico, as principais células
vasculares sao os elementos crivados, que realizam o transporte da seiva
elaborada (aminoacidos e sacarideos), e os elementos traqueais, querealizam o
transporte da seiva bruta (dgua e sais minerais). Estas células se caracterizam
por formar grandes canais que transportam substancias das fontes (tecidos
produtores) até os tecidos de consumo ou armazenamento[46, 47, 119, 121,
122].

Os elementos crivados sao constituidos de dois tipos: células crivadas e
os elementos de tubo crivado. S&o células alongadas, interligadas e
caracterizadas por apresentarem, nas extremidades e nas paredes laterais,
areas crivadas (com véarios furos pequenos) para troca de substancias com as
células adjacentes. Em geral aparecem acompanhadas de células vivas
denominadas companheiras. Esses dois tipos de células vasculares diferem pelo
grau de especializacdo, pelo formato e pela distribuicdo dos orificios de troca de
substancias. Enquanto as células crivadas sédo longas e apresentam, nas
paredes laterais e terminais, areas crivadas, com pequenos orificios; o0s
elementos de tubo crivado séo células mais curtas e mais especializadas, com
orificios maiores, e que formam, em sequéncia, longos dutos de conducao de
substancias[47, 119, 121-123].

Os elementos traqueais também sado constituidos de dois tipos de
células: os tragueides e os elementos de vaso. Sdo células mortas, interligadas,
alongadas e com paredes secundarias espessas, bastante lignificadas e com
grandes perfuracdes (ndo pequenos poros), por onde a agua com 0s sais
minerais fluem livremente. Os dois tipos diferem pelo grau de especializagao,
pelo formato e pelos tipos de perfuragcdes. Enquanto os elementos traqueais sao
longos e apresentam pontoacfes e perfuracbes menores, 0s elementos de
vasos sao ceélulas mais curtas e mais especializadas, com paredes celulares

mais grossas e apresentando, além das pontoagdes, perfuracdes bem maiores,
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de regides completamente abertas e desprovidas de parede celular[47, 119, 121,

123]. A Figura 3.47 mostra os diferentes tipos de células vasculares.

PLACA PERFURACOES

CRIVADA

AREA
CELULA CRIVADA

COMPANHEIRA

ELEMENTO
DE VASO

ELEMENTO

¢ DETUBO
CELULA CRIVADO

CRIVADA

TRAQUEIDE

Figura 3.47 Quatro diferentes tipos de células vasculares, sendo dois elementos
crivados e dois elementos traqueais. Adaptado pelo autor, de
Kristof, Z. e colaboradores[123].

Os elementos traqueais podem apresentar diferentes morfologias,
dependendo dos estagios de desenvolvimento da estrutura vegetal em que se
formam. O crescimento dos tecidos e das células proporciona um alongamento
e, em paralelo a isso, com o envelhecimento e morte dos elementos traqueais,
as paredes secundarias crescem e recobrem, com excecdo das pontoacgdes e
perfuracdes, as paredes primarias. Se o elemento traqueal morre no inicio da
formacdo do tecido, o alongamento é grande e resulta em maiores
espacamentos nas paredes celulares, formando estruturas lignificadas anelares
(formato de anéis) ou helicoidais (formato de hélice). Se a célula do elemento
tragueal morre no final da formacdo do tecido, o alongamento é pequeno,
resultando em um espacamento menor formando, Com isso, estruturas
escalariformes (formato de escada) e ponteados (com pontoacdes)[46, 122,
123]. A Figura 3.48 mostra os diferentes tipos de espacamento possiveis das

estruturas lignificadas dos elementos traqueais.
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Figura 3.48 Diferentes tipos de espacamento possiveis das estruturas
lignificadas dos elementos traqueais. Adaptado pelo autor, de

Raven P. H. e colaboradores[124].

2.2.5 Lignificacdo dos tecidos

As ligninas sdo depositadas gradativamente ao longo do tempo nas
células em um processo denominado lignificacdo. Este processo, quando
terminado, geralmente coincide com o final do metabolismo celular e morte da
célula, formando na planta o que se denomina tecido de resisténcia[71, 77, 94].

As ligninas se localizam em maior quantidade na lamela média e cantos
das células, e em menor propor¢ao na parede secundaria. Quando a lignina esta
localizada na lamela média e nos cantos das células é denominada por lignina
livre e quando impregnada nas paredes celulares recebe o0 nome de protolignina,
ou lignina “in situ’71, 94].

As principais func¢des das ligninas sdo aumentar a rigidez da parede
celular, unir (cimentar) as células, reduzir a permeabilidade a agua e, visto que
as ligninas sao essencialmente fendlicas, proteger contra microrganismos (age
como um fungicida)[46, 71, 94].

A lignificacdo segue uma ordem sequencial: inicia nos cantos das células

e na lamela média, e posteriormente se estende para as camadas da parede
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secundéria. Nas angiospermas, as ligninas tipo H e G sdo depositadas durante
as etapas iniciais de lignificacdo na lamela média e cantos de células[125-127].
A lignina tipo C é depositada em altas concentracdes, no estagio inicial de
desenvolvimento, nas cascas das sementes[103, 104]. Posteriormente, a lignina
tipo G é depositada principalmente nos elementos traqueais. Por fim, a lignina S
€ depositada, principalmente nas fibras[125, 126].

Nas células esclerenquimaticas, as ligninas “in situ” fortalecem e
enrijecem a parede celular, envolvendo as microfibrilas de celulose. Ja nos
elementos traqueais, as ligninas “in situ” tem, além da funcao de fortalecimento
mecanico, necessaria para suportar a pressao de agua internamente, uma
funcdo impermeabilizante.

O teor de ligninas “in situ” varia de forma diferente nas paredes celulares,
dependendo do tecido. Enquanto nas células esclerenquimaticas esse teor
diminui a medida que se avanca ao interior da célula, nas células de elementos
traqueais esse teor aumenta[128-131]. A Figura 3.49 mostra dois graficos
esquematizando a variacao do teor de lignina nas paredes celulares de células

esclerenquimaticas e elementos traqueais.

Teor de Lignina
Teor de Lignina

C W PP PS Limen «C M PP PS Limen

Ligninas Lignina Distancia ao centro Ligninas Lignina Distancia ao centro
GeH S GeH G
Figura 3.49 Teor de lignina nas células esclerenquimaticas, a esquerda, e nos
elementos traqueais, a direita, variando do exterior ao centro da
célula e mostrando o canto da célula (CC), a laméla média (LM), a
parede primaria (PM), a parede secundaria (OS) e o lumem.

Elaborado pelo autor[9].



47

Nos elementos traqueais, a morte das células ocorre quando estas
deixam de receber nutrientes devido a impregnacdo de lignina. Entdo, o
conteudo interno da célula é desfeito, a deixando oca e com um grande lumen,
servindo como duto condutor a &gua. Devido a sua capacidade de
impermeabilizar e enrijecer a estrutura da parede celular, a lignina do tipo G é
depositada em grande quantidade no interior da célula morta, de forma que sua
estrutura consiga conter e suportar agua com pressao[129-131].

A deposicéo da lignina nos elementos traqueais ocorre através de um
processo complexo que ocorre tanto durante o envelhecimento quanto apds a
morte da célula[130]. A Figura 3.50 mostra a concentracao da lignina obtida por
microscopia confocal Raman de elementos de vasos. O teor de lignina € maior

nas paredes internas dos elementos de vaso.

ALTA

BAIXA

Figura 3.50 Imagem obtida por microscopia confocal Raman mostrando as
concentragdes de lignina em elementos de vaso nos cantos da
células (CC), na lamela média (LM), parede priméaria (P), parede
secundaria (S) e parede secundaria do elemento de vaso (SV).

Adaptado pelo autor, de Serk, H. e colaboradores[129].

2.2.6 Comportamento térmico

O comportamento térmico dos materiais lignoceluldsicos esta

relacionado principalmente a sua composi¢cao quimica, a qual esta fortemente
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relacionada ao tipo de tecido. Em materiais lenhosos, 0sS componentes
estruturais (celulose, hemiceluloses e ligninas), por apresentarem proporcdes
geralmente maiores que 90% em peso, sdo 0sS que mais influenciam no
comportamento térmico. Os inorganicos e 0s extraiveis geralmente envolvem
teores menores que 10% juntos e tem menor importancia[132, 133].

Na analise de polimeros naturais vegetais, sdo quatro as principais
variaveis de temperatura envolvidas: a temperatura de transicdo vitrea (Tg), a
temperaturas de fusédo (Tm), a temperatura de degradacédo e a temperatura de
decomposic¢do ou devolatizacao.

A temperatura de transi¢do vitrea (Tg) € considerado um valor médio
entre uma faixa de temperatura em que a energia presente no sistema permite
gue as cadeias poliméricas da porcdo amorfa do polimero adquiram mobilidade.
Abaixo desta temperatura, um dado polimero se encontra duro e fragil, com a
porcdo amorfa em um estado desordenado e rigido (vitreo). J& acima desta
temperatura, a porcdo amorfa do polimero se encontra num estado desordenado
e com alta mobilidade das cadeias poliméricas, com comportamento VviSCoSO
(fundido), caso o polimero seja amorfo, ou com comportamento borrachoso
(fracdo amorfa fundida e fracdo cristalina solida), caso o polimero seja
semicristalino[11, 12, 134, 135].

A temperatura de fusdo cristalina (Tm) é aquela em que, durante o
aquecimento, ha energia suficiente para vencer as forcas intermoleculares
secundéarias da fase cristalina, destruindo a estrutura de empacotamento,
resultando em mudanca de comportamento de borrachoso para viscoso
(fundido).

Os polimeros amorfos possuem apenas Tg e a viscosidade diminui
gradativamente com o aumento da temperatura até que se alcance a degradacéo
e, por fim, a decomposi¢do. Ja os polimeros semicristalinos possuem, além da
Tg, a Tm, em que sua transposicdo resulta em mudanca acentuada na
viscosidade[11, 12, 134, 135].

As hemiceluloses sao polimeros amorfos e essencialmente
termoplasticos, portanto, apresentam somente Tg. Ja as ligninas, também

apresentam este comportamento, porém, podem apresentar Tg mais altas,
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dependendo do grau de reticulacdo (ligacbes cruzadas) em que séo
encontradas. Por fim, a celulose, conforme visto, € um polimero semicristalino,
também termoplastico, que apresenta, além da Tg, a Tm[133]. Os principais
fatores que influenciam a Tg dos polimeros estruturais sdo a composi¢ao
polimérica (diferentes sacarideos/monolignéis), o grau de polimerizacao
(aumenta Tg se maior), a associacdo (ligacbes com outros polimeros
estruturais), a ordenacao/empacotamento (celulose)[132, 136, 137] e a umidade
(diminui Tg se maior o teor, até um limite entre 60 °C e 90 °C)[138]. As
hemiceluloses apresentam Tg na faixa de 150°C a 220°C e a amplitude de
valores esté relacionada principalmente ao grau de polimerizagdo, a composicao
dos sacarideos e a umidade[132]. Ja as ligninas apresentam Tg na faixa entre
135°C a 190°C, quando livres, e acima de 205°C, quando “in situ”. A amplitude
de valores esté relacionada principalmente a composi¢cdo dos monolignois, ao
grau de polimerizacéo e ao teor de umidade[136]. Por fim, a celulose apresenta
Tg na faixa entre 200°C a 250°C e a amplitude de valores esta relacionada
principalmente ao empacotamento das estruturas fibrilares e ao teor de
umidade[132]. A celulose apresenta Tm na faixa entre 260°C e 270 °C[139, 140].

A temperatura de degradacdo é aquela em que ocorrem reacdes
guimicas destrutivas dos polimeros, por agentes fisicos e/ou quimicos, causando
uma modificacéo irreversivel nas propriedades. Uma degradacdo pode resultar
em uma perda de massa do sistema ou ndo, quando, por exemplo, se tem a
cisdo da cadeia polimérica com formacdo de cadeias poliméricas menores,
ocorrendo reducdo da massa molar média do polimero, que acarreta em
modificacdo das propriedades, porém, sem perda de massa do sistema[l141-
145].

A temperatura de decomposicdo € aquela em que um polimero se
decompde em moléculas menores, em outras substancias ou em seus atomos
constituintes[146, 147]. J& o termo devolatizacéo refere-se a decomposi¢éo das
cadeias poliméricas em substancias volateis, de baixa massa molar, como gas
de hidrogénio (H2) mondxido de carbono (CO), didxido de carbono (CO2), metano
(CH4) ou &gua, dentre outros[148]. A decomposicdo dos materiais

lignocelulésicos se da pela devolatizacdo[148].
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Em ensaios de caracterizagdo de comportamento térmico, apos
decorridas todas as rea¢des, podem resultar do processo o carvao (Char) e/ou
o alcatrdo (Tar), que sédo formados a partir da combustéo incompleta do material
organico; e as cinzas, que resultam dos materiais inorganicos. O carvao é um
sélido negro e quebradico, formado por estruturas complexas hexagonais de
carbono. Ja o alcatréo, é um fluido negro, especo e denso, formado por uma
mistura complexa e numerosa de substancias, principalmente aromaticas[149-
154].

A decomposicdo térmica dos materiais lignocelulésicos geralmente
segue uma ordem[146, 147]. Em geral, os primeiros a se decompor Sao 0s
extraiveis, seguidos das hemiceluloses, da celulose e da lignina[155], sendo que,
esta ultima decompde gradativamente do inicio ao final do processo[148, 155].
O material resultante é formado por carvao, alcatrdo e cinzas, dependendo do
teor oxidante da atmosfera do processo[148, 156].

Considerando a acdo da temperatura, com uma taxa de aquecimento
lenta e atmosfera inerte, os extraiveis em geral iniciam o0 processo de
decomposicao, e consequente degradacao com perda de massa, a temperaturas
entre 100°C e 220°CJ[155]. Os taninos, os 6leos e as graxas, apesar de serem
extraiveis, apresentam temperaturas de decomposicao mais altas e em faixas
mais amplas, entre 200°C a 500°C[157, 158]. As hemiceluloses podem estar
presentes em diferentes tipos, dependendo da espécie e dos sacarideos
constituintes, porém, todas elas apresentam faixa de temperatura de
decomposicao relativamente baixa, ocorrendo na faixa de temperatura entre 220
°C a 350 °C[139, 140, 148, 159]. A celulose, por ser constituida de um so tipo de
sacarideo, apresenta decomposi¢cdo em uma faixa mais estreita, ocorrendo entre
315 °C a 400 °C[148]. As ligninas sdo as que apresentam a mais ampla faixa de
temperatura de decomposicéo, ocorrendo entre 150 °C e 900 °C[148, 160], com
maior decomposicao ocorrendo entre 250°C e 450°C[159]. A grande amplitude
de temperatura de decomposic¢ao das ligninas ocorre devido a complexidade de
sua composicao, com diferentes monoligndis percursores, diferentes graus de
polimerizacdo, e diferentes tipos de grupos funcionais, principalmente de

oxigénio. As ligninas tém diferentes vias de decomposicdo, que incluem
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diferentes reacfes competitivas e/ou consecutivas[148, 160, 161]. Até 600°C a
perda de massa dos polimeros estruturais se situa em torno de 95% para
hemiceluloses, 80% para celulose e 60% para ligninas[132]. Para todos os
polimeros estruturais os resultados dos valores de temperatura obtidos relativos
ao comportamento térmico sao influenciados pelos métodos de isolamento e de

analise[160]. A Tabela 3.5 resume os valores apresentados.

Tabela 3.5 Compilacdo dos valores de decomposicdo térmica dos materiais

lignocelulésicos. Elaborado pelo autor[9].

T T T Maior Decomp. Principais fatores de
; m decomp. | dacomp. | até 600°C influéncia
- 1;’850%3 100°C a | N
= - - (132, 155, 157, 221(5)5C - Tipos e proporgdes.
158] [159]
£ 150°C a 220°Ca | 250°Ca 959 Grau de polimerizagéo,
o | 220°C 350 °C 350°C (139 1‘:‘0] composicdo dos sacarideos
T [132] [139, 140, 148] | [139, 140] ’ e umidade132].
_.| 200°Ca 260 a 300°Ca 300°C a 80% Empacotamento das
S| 250°C 270 °C 400 °C 400°C y estruturas fibrilares e teor de
[139, 140] )
[132] [139, 140]. | [139, 140, 148] | [139, 140, 148] umidade[132].
Livres
» | 135°Ca R o Composicao dos
.g 190°C e i 19580 ‘?Ca ngofca 60% monoligndis, grau de
Ea “Insitu” (148, 160] (139, 140] (139, 140] polimerizagéo e teor de
= | >205°C ’ ’ umidader136].
[136].

Cel. = celulose; Hem. = hemicelulose; Extr.= extraiveis; Decomp. = decomposigao.

2.3 Aplicacfes pararesiduos naturais lignocelul6sicos

2.3.1 Biomassa para gaseificacdo e geracao de energia
2.31.1 A utilizacdo da biomassa

O termo biomassa refere-se a matéria organica natural, de origem animal
ou vegetal, e renovavel. O uso da biomassa de origem vegetal ocorre
principalmente na producao de carvao vegetal e de uma série de gases volateis
organicos, denominados biogases. O principal concorrente da biomassa séo os

combustiveis fésseis[162-164].
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O carvao vegetal e os biogases sao utilizados principalmente na geracéo
de energia, através da queima direta ou, no caso dos gases, como matéria prima
para sintese de combustiveis liquidos e polimeros, como as poliolefinas, por
exemplo. O uso da biomassa para fins energéticos ocorre a partir da combustédo
do material organico acumulado em um ecossistema. A energia gerada neste
processo € de baixo custo e menos poluente, visto que, o diéxido de carbono
liberado havia sido previamente absorvido pela biomassa, mantendo um balanco
nulo na atmosfera[162, 164].

Na Amazonia, em especial, devido as suas dimensfes continentais e a
baixa densidade demografica, grande parte da energia elétrica provém das
usinas termoelétricas, as quais, com poucas excec¢oes, trabalham consumindo
gas natural e oOleo diesel, que sdo combustiveis fésseis. O uso de biomassa
energeética a partir dos residuos da extragcdo das améndoas da castanha do
Brasil (Bertholletia excelsa) (CDB) pode ser uma forma alternativa de producao

de energia na regido[162, 165].

2.3.1.2 Conversao gasosa e energética

A conversao da biomassa em carvéo e biogases se da basicamente por
dois processos: a gaseificacdo e a combustdo[162]. A gaseificacdo é o processo
de transformacao da biomassa em gases de utilizac&o industrial e a combustéo
€ a queima controlada, para obtencdo do carvao; ou direta, para obtencao
unicamente de energia[165].

A composicdo elementar da biomassa consiste de uma grande
guantidade de carbono, hidrogénio e oxigénio principalmente provenientes dos
polimeros estruturais e, em uma menor quantidade, nitrogénio e enxofre,
provenientes dos extraiveis. Esses cinco elementos s&o o0s principais
constituintes na geracdo dos gases volateis e das reacdes de combustdo[162,
165].

O processo térmico de decomposicdo e combustdo dos polimeros e
extraiveis da biomassa ocorre através de cinco etapas[132, 166-169]:

e Aquecimento: Uma fonte externa fornece calor ao material

aumentando sua temperatura progressivamente por contato direto com uma



53

chama, gases quentes ou por conduc¢éo de um corpo solido. Nesta etapa estédo
envolvidas propriedades como calor especifico, calor latente e condutividade
térmica do material lignoceluldsico[132, 166-169].

e Pirdlise: Nesta etapa o material lignocelulésico atinge uma
temperatura em que os polimeros estruturais e extraiveis comecam a decompor
em substéncias volateis e combustiveis, como alcanos, alcenos, formaldeidos e
mondéxido de carbono; ou inertes como agua ou diéxido de carbono. As
diferentes combinac¢fes fisicas destas substéncias é que dardo origem a
fumaca[132, 166-169].

e Ignicdo: Os gases resultantes da etapa da pirélise se concentram a
ponto de reagirem com o oxigénio do sistema resultando na producéo de calor.
Essa reacdo pode ocorrer por adicdo de fonte de calor externa ou por reacao
espontanea (autoignicdo). Os principais fatores que afetam esta etapa sédo as
concentracdes e temperaturas de reacao de cada gas volatilizado[132, 166-169].

e Combustdo e propagacdo: Os gases resultantes da pirGlise ao

reagirem com o oxigénio desencadeiam reagfes exotérmicas irreversiveis, que
retroalimentam os processos de pirélise e ignicao, até que todo o material seja
consumido. O principal fator que afeta esta etapa é o calor de combustdo dos
componentes do material polimérico[132, 166-169].

e Extincdo: Na medida em que o material € consumido pela combustéo,
a quantidade de combustivel disponiveis para manter a retroalimentacao térmica
também diminui. Este processo resulta em extincdo do estagio da geracdo de
energia pela queima. O principal fator que afeta esta etapa sao a quantidade de
oxigénio e material disponivel para queima[132, 166-169].

A Figura 3.51 ilustra estas cinco etapas em funcédo da temperatura e do
curso do fogo[166, 169]:
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Figura 3.51 Etapas do processo térmico de decomposi¢cao e combustdo dos
polimeros estruturais e extraiveis de uma biomassa[166, 169].

2.3.1.3 A analise de perda ao fogo (anélise imediata)

Baseado nas etapas do processo de decomposicdo térmica e
combustéo, uma forma de avaliar as caracteristicas de uma biomassa para fins
de geracdo de gases volateis, de carvao e de energia é através da andlise de
perda ao fogo (analise imediata), a qual envolve os seguintes teores[169, 170]:

e Teor de umidade (T.): Avalia o quanto de agua tem na amostra de

biomassa ensaiada. Esse valor pode variar bastante dependendo de uma série
de fatores como armazenamento ou espécie e tecido do material lignocelulésico,
por exemplo. A umidade presente na biomassa apenas consome energia, que €
consumida na evaporagao, devendo o Tu ser minimizado[169, 171-174].

e Teor de volateis (T,): Corresponde a quantidade de material que se

volatiza na pirélise e deve ser maximizado para producao de biogases[169, 174].

e Teor de carbono fixo (T¢): Corresponde ao material que ndo se

volatiza na pirélise e deve ser maximizado para producéo de carvao vegetal [169,
174].

e Teor de cinzas (T¢z): Corresponde ao material inorganico resultante

de todo o processo de pirdlise e queima. Assim como o Ty, este valor deve ser
minimizado[169, 170, 175].
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Para utilizacdo de biomassa para gaseificagdo ou geragédo de carvao,
sob atmosfera pobre em oxigénio e calor, um material lignocelulésico deve
respectivamente gerar grande quantidade de gases reaproveitaveis em
processos posteriores, ou gerar a grande quantidade de carvdo para queima
posterior. Para geracdo de energia, tanto os gases quanto o carvao resultantes
do processo devem gerar 0 maximo de energia possivel, com baixa quantidade
de cinzas, em atmosfera oxidante. Estes dados podem ser obtidos analisando
os valores de Tu, Tcr € Tc[174].

2.3.2 Cargas em biocompdsitos de matriz polimérica
2.3.2.1 Materiais compaositos

Materiais compésitos sdo definidos como sélidos constituidos por pelo
menos duas fases diferentes, onde se inclui primeiramente um material continuo,
denominado matriz; e outro material particulado, fibroso ou laminado,
denominado de carga, disperso na matriz[10-13].

Os compdsitos podem ser classificados de acordo com a morfologia das
cargas como sendo na forma de particulas; de fibras curtas, longas ou continuas;
e de laminados[176]. A Figura 3.52 ilustra as diferentes classificacbes em relacéo

aos tipos de cargas em compaositos[177].

3 vy &

{b) fe td)
Figura 3.52 Diferentes tipos de cargas em compdsitos[177]. a) Particulados. b)

Fibras curtas. c) Fibras continuas. d) Laminados.
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Os compésitos com cargas na forma de particulas sdo aqueles que os
constituintes da fase dispersa tém razéo de aspecto L/D (comprimento/diametro)
menor que trés. Em geral, estas cargas nao tém orientacdo e podem se
apresentar na forma de particulas e flocos (aglomerados de particulas)[178,
179].

Os compdsitos com cargas na forma de fibras sdo aqueles que os
constituintes da fase dispersa tém razdo de aspecto L/D (comprimento/diametro)
maior que trés, podendo ser ainda subclassificados como de fibras curtas (<
3cm), de fibras longas (> 3 cm), ou ainda de fibras continuas, quando se
estendem ao longo de toda a dimensdo do produto. Estas cargas podem
apresentar ou ndo orientacdo e serem regulares ou irregulares em relacéo a
morfologia[178-180].

Os compositos com cargas na forma de laminados sdo aqueles em que
as fases se apresentam de forma alternada e continua, em camadas distintas,
tipo “sanduiche”. Geralmente uma matriz mais espessa e macia é coberta por
finas laminas ou chapas de maior resisténcia mecéanica. As laminas também
podem ser de outros compositos[11, 180].

Os materiais compoésitos em geral envolvem principalmente as
propriedades da matriz, das cargas e da interface entre elas (interface
carga/matriz). Tanto as matrizes como as cargas podem envolver diferentes
classes de materiais como metais, polimeros, ceramicas ou até mesmo outros
compoésitos, em diferentes composi¢des e morfologias[11, 181-184].

As principais variaveis que regem a qualidade e desempenho de um
material compdsito sdo as propriedades intrinsecas de seus constituintes, suas
proporcdes relativas, a geometria das cargas, a molhabilidade proporcionada
pela matriz, o grau de mistura das fases, e a eficiéncia da interagéo na interface
carga/matriz[11, 181-184].

A matriz tem diversas funcdes como, por exemplo, manter
espacialmente ordenadas as cargas, proteger contra 0 meio externo, transmitir
tensdes entre as cargas e barrar a propagacéo de trincas, atuando como fase

ductil. Além disso, é a principal responsavel pela aparéncia superficial[181, 182].
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As cargas podem ter funcdo de reduzir custos e/ou melhorar
propriedades, principalmente as mecanicas e triboldégicas. Sdo denominadas
como cargas de enchimento, quando a reducao de custo € a principal funcéo, ou
cargas de refor¢co, quando a adi¢cado destas cargas resultam em melhorias nas
propriedades mecanicas e/ou triboldgicas, por exemplo[181-185].

Além da matriz e da carga, existe também as propriedades da interface
carga/matriz, que exerce um papel fundamental no desempenho de um
compdsito. E uma regido em que ha uma descontinuidade quimica, morfolégica
e de propriedades. Visto que qualquer esforco mecéanico aplicado num
compasito deve ser transferido da matriz para a carga através da interface, esta
regido influencia diretamente nas propriedades do material compaosito,
principalmente no que se refere ao desempenho mecéanico e comportamento sob
fratura[181-186].

Em materiais compdsitos, o principal conceito que expressa a relacédo
entre suas propriedades € a Regra das Misturas. Esse conceito estabelece que
as propriedades de um compadsito sao intermediarias entre as propriedades dos
componentes constituintes (cargas e matriz) e fornecendo diferentes equacdes
para estabelecimento de limites tedricos superiores e inferiores para valores de
propriedades como densidade, médulo de elasticidade, tensdes (escoamento,
maxima, ruptura) de tracdo e flexdo, e muitas outras[11, 187, 188]. De forma
geral, existem dois modelos principais: o0 modelo de Voigt[189], para
carregamento axial, e o modelo de Reuss[190], para carregamento transversal.
Ambos os modelos tratam de fibras continuas, visto que, a previsdo de
propriedades mecanicas para fibras curtas e particulas é complexa, devido a
diferentes comprimentos e orientacdes que as cargas de compdsitos desta
categoria geralmente apresentam[191, 192]. Casaril A. e colaboradores[193]
propbds que, para fibras curtas e particulas, a regra das misturas poderia ser

expressa conforme a Equacgao 2.1[193]:
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P.=pPv,+ APy, +yPVv

m-m pp

(2.1)

Equacdo 2.1 onde Pc = Propriedades mecanicas do composito, Pf =
Propriedades mecénicas da fibra, Pm = Propriedades mecanicas

da matriz;, Pp = Propriedades mecéanicas das particulas, Vf =

FracOes volumétricas das fibras, Vm = Fracdes volumétricas da

matriz, Vp = Fragdes volumétricas das particulas; B = Fator de

orientacdo das fibras, A = Fator de eficiéncia do recobrimento, Y =

Fator de eficiéncia da transferéncia de tensao da interface.

Nesta equacéao o fator B refere-se a orientacdo das fibras, que pode
variar de 0, para fibras orientadas perpendicularmente a direcdo da aplicacdo da
carga, até 1 para fibras totalmente orientadas[193]. O fator A representa a
eficiéncia do recobrimento das cargas pela matriz e pode variar de 0, quando
nao ha nenhum contato da matriz com a carga, até 1, quando as cargas estao
em contato total com a matriz. Esse fator corresponde a extensédo que um liquido
se espalha sobre uma superficie e significa que a matriz, em estado viscoso no
processamento, deve preencher qualquer vazio ou imperfeicdo da superficie
formada pela carga so6lida[193]. Por fim, o fator Y representa a eficiéncia da
transferéncia de tensdo da interface e é dado pela razdo entre a tensao de
cisalhamento na interface carga/matriz e a tensédo de cisalhamento na matriz. O
valor de Y varia de zero, quando nenhuma tenséao é transferida para a carga, até
1, quando toda a tensédo aplicada na matriz é distribuida para a carga, como se

fosse um material homogéneo. Y é dado pela Equacéo 2.2[193]:

T

mp

}/ =
z-m (22)

Equacdo 2.2 onde Y = Transferéncia de tenséo na interface; Tmp = Tensao de
cisalhamento na interface matriz/particula; Tm = Tensdo de

cisalhamento da matriz.
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Portanto, para melhorar o desempenho, ou até mesmo viabilizar
tecnicamente um compdsito, muitas vezes € necessaria uma interferéncia
planejada que proporcione uma adequada adesao interfacial, visto que, muitas
vezes as cargas e as matrizes simplesmente ndo sdo compativeis, necessitando
de mecanismos adicionais de tratamento da interface. Diversos métodos tém
sido usados e podem ser classificados como de modificacdo fisica ou de
modificacdo quimica das interfaces[13, 181, 182, 194].

Os tratamentos fisicos atuam diretamente na superficie das cargas,
resultando em mudancgas estruturais que interferem na interagdo fisica e
mecanica com a matriz[13]. Os principais métodos de modificacdo fisica sédo
irradiacdo elétrica (electrobean), aplicacdo de plasma (plasma treatment) e
asperizacao superficial (surface roughening), dentre outros[194].

Os tratamentos quimicos atuam modificando quimicamente a superficie
e podem alcancar camadas mais profundas das cargas. Os principais métodos
de modificacdo quimica sdo os banhos quimicos das cargas em substancias
especificas e a utilizacdo de compatibilizantes reativos e nao reativos de
acoplagem[195]. Os banhos quimicos envolvem a imersdo das cargas em
determinadas substancias que modificam suas superficies como, por exemplo,
a mercerizacdo, onde as cargas sdo banhadas em uma solucao de hidroxido de
sédio (NaOH)[196, 197]. Os compatibilizantes ndo reativos sdo macromoléculas,
polimeros ou copolimeros que, quando adicionados a uma mistura previamente
imiscivel, modificam seu caréater interfacial causando a interdifusdo das
fases[195]. Ja os compatibilizantes reativos, sdo substancias caracterizadas por
possuir dois ou mais grupos funcionais, que se ligam quimicamente as fases
incompativeis[195]. Assim, a diferenca destes aditivos consiste na forma que
promovem a compatibilizacdo. Enquanto os compatibilizantes quimicos néao
reativos formam somente ligagdes fisicas entre as fases por interdifusdo, os
compatibilizantes quimicos reativos agem formando ligagbes primérias e/ou
secundarias fortes entre as fases[195]. A Figura 3.53 ilustra as interfaces dos

diferentes mecanismos de adeséo interfacial de materiais compdsitos([9].
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Figura 3.53 Representacao das diferentes interfaces dos mecanismos de adesao
em compositos. A) Adesao mecanica, B) Adeséo eletroestatica, C)
Adesdo quimica de fases compativeis. D) Adesdo com o uso de
compatibilizante quimico reativo. E) Adesdo com o uso de
compatibilizante quimico néo reativo por interdifusdo. Elaborado

pelo autor[9].

Deste modo, para obtencédo de compadsitos com melhores propriedades,
é de fundamental importancia o planejamento da mistura das fases de forma a
se maximizar, além das propriedades intrinsecas dos materiais das fases
constituintes, a orientacdo das cargas, o molhamento da matriz e a adesdo na

interface carga/matriz.

2.3.2.2 Biocompdsitos poliméricos com cargas lignoceluldsicas

Materiais lignocelulésicos sdo aqueles constituidos por celulose,
hemicelulose e lignina, substancias que podem ter origem natural, quando
extraidos diretamente da natureza; ou sintética, quando sintetizados pelo
homem. Embora a celulose e a hemicelulose possam ser encontradas em
diversas espécies de algas[198, 199], bactérias[200, 201], alguns fungos[202,
203] e até em animais, como no caso dos tunicatos (Urochordata)[204, 205], as
ligninas sdo exclusivas dos vegetais (reino Plantae, i.e., plantas) e de algumas
espécies de algas[206]. Assim, materiais naturais vegetais lignoceluldsicos sédo
aqueles formados nas plantas, de forma natural, e que tém em sua composi¢ao
estrutural celulose, hemiceluloses e ligninas.
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Biocompdsitos sdo uma classe de materiais compdsitos que
necessariamente alguma das fases tem origem biologica[14-16, 207-212].
Biocompasitos poliméricos lignoceluldsicos sao aqueles cuja matriz é constituida
de um polimero e a carga € necessariamente formada por celulose,
hemiceluloses e lignina provenientes de materiais naturais lignocelulésicos[17-
22], ou seja, de plantas.

O termo biocompdésito € muitas vezes confundido com materiais
bioldgicos, bioplasticos, materiais biodegradaveis e compdsitos verdes (green
composites), dentre outros; e existem diferentes interpretacdes encontradas na
literatura, porém, é importante ressaltar que sdo materiais distintos. Considerou-
se neste trabalho que os materiais bioldgicos sdo aqueles cuja sintese e
formacdo se da por processos biologicos; os bioplasticos sdo materiais
poliméricos produzidos a partir de materiais biolégicos, de fontes renovaveis,
como milho e cana-de-aglcar, por exemplo[213, 214]; o0s materiais
biodegradaveis sdo aqueles que apresentam alta capacidade de decomposicao
por microrganismos, fungos bactérias e algas[10, 213, 215] e os compdsitos
verdes sdo uma classe especifica de biocompdsitos em que todas as fases,
matriz e cargas, tem origem natural[216, 217]. Ja os biocompdsitos sdo materiais
compdésitos que tem pelo menos uma de suas fases composta por um material
de origem biolégica, portanto, os compdsitos que incorporam cargas
lignocelulésicas, que sdo materiais que tem origem vegetal (bioldgica), em
matrizes poliméricas ndo necessariamente biodegradaveis e nem de fontes
renovaveis, como os bioplasticos, podem ser classificados como biocompdésitos.
Esses materiais sdo muitas vezes chamados de compoésitos madeira-plastico
(wood-plastic composites-WPC)[218, 219].

Biocompositos de matriz polimérica com cargas lignocelulésicas
constituem um amplo campo de estudo, com diversos trabalhos pulicados[14-
23, 207-212, 218-221]. Além disso, existem diversos produtos jA em uso e
também em desenvolvimento no mercado como, por exemplo, pecas de
acabamento interno de veiculos, pisos, telhas, portas, batentes, moveis,

embalagens, brinquedos e diversos outros[222-226]. O potencial de aplicagéo
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destes produtos € muito amplo. A Figura 3.54 mostra exemplos de aplicacfes
com estes materiais.

Figura 3.54 Exemplos de aplicac6es de biocompdésitos de polipropileno com
cargas lignoceluldsicas em revestimentos internos
automotivos[222], telhas[223], pisos[223], bancos[224], diversos

utensilios[225] como baldes, cabides, brinquedos[226] e muitos
outros.

2.3.2.3 Cargas naturais vegetais lignoceluldsicas

As cargas (particulas ou fibras) naturais vegetais lignocelulosicas séo
aquelas originadas de materiais naturais vegetais lignocelulésicos. Para que 0s
materiais lignocelulésicos possam ser incorporados a matrizes poliméricas na
confeccdo de biocompositos, além da producédo, colheita/coleta e transporte;

geralmente € necessario um processo de beneficiamento que envolve limpeza,
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secagem, moagem, e muitas vezes algum pré-tratamento, como mercerizacao
(tratamento com hidroxido de soédio), por exemplo. Assim, considera-se o0
material lignocelulésico como sendo uma carga quando este se encontra
beneficiado e capaz de ser incorporado juntamente com a matriz em um
compaosito.

As cargas naturais vegetais lignocelulosicas podem ser classificadas,
dentre outras formas, conforme regido de extracdo na planta como, por exemplo,
oriundas do caule (canhamo, juta e kenaf), da folha (curaua, sisal, bananeira),
ou do fruto/semente (acai, coco, algodao). A Figura 3.55 mostra uma possivel
classificac@o para as cargas lignocelulésicas em fung¢édo das demais cargas[70].

r Cargas —l

Naturais Artificiais

S

—>> Minerais Nao Sinteticas

—»  Vegetais Sintéticas

—> Animais Casca
Lenho
Folhas
Frutos
Sementes

Figura 3.55 Classificacdo das cargas lignocelulésicas em funcdo das demais

cargas. Elaborado pelo autor[70].

O uso das cargas lignocelulésicas em biocompdsitos poliméricos €&
promissor por diversos fatores, como a 6tima relagcéo custo-beneficio, natureza
renovavel, baixa densidade, e por apresentarem boas propriedades
mecanicas[23, 227, 228]. Além disso, 0s equipamentos utilizados no

processamento dos biocompositos com cargas lignocelulosicas séo
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basicamente os mesmos utilizados nos compdsitos poliméricos tradicionais,
tendo a vantagem da maior durabilidade de diversas pecas, como roscas e
matrizes de extrusdo, pela caracteristica de menor abrasdo das cargas
lignocelulésicas em relacdo as cargas convencionais[23]. Como desvantagens,
essas cargas sdo higroscopicas (que absorvem umidade), hidrofilicas (que se
dissolvem com agua), liberam substancias volateis (vapor e outros) durante o
processamento, degradam termicamente com relativa facilidade e apresentam

baixa temperatura de processamento (menor que 200°C)[23, 227, 228].

As temperaturas de inicio de decomposicao térmica sao as temperaturas
maximas em que as cargas lignocelulésicas podem ser processados ao serem
incorporadas em biocompdsitos poliméricos. A Tabela 3.6 mostra os valores de
temperatura maxima de processamento (inicio de composicdo térmica por
Andlise Termogravimétrica) e a composicao lignoceluldsica de alguns materiais

naturais vegetais lignoceluldsicos utilizados como cargas.

Tabela 3.6 Temperatura de inicio de decomposicdo termica em Analise
Termogravimétrica e composicdo lignocelulésica de alguns
materiais lignocelulésicos. Elaborado pelo autor[9] com base nos

estudos de Yao F. e colaboradores[229].

Material Temperatura Celulose Hemicel. Ligninas
lignocelulésico max process. (%) (%) (%)
Céanhamo 205°C 704-744 | 179-224 3,7-57
Juta 205°C 61-715 12 - 20,4 11,8-12
Bambu 214°C 42,3-49,1 | 24,1-27,7 23,8-26,1
Kenaf 219°C 31-39 21,5 15-19
Madeira de Acer 220°C 45 - 50 21 -36 22-30
Galhos de algodao 221°C 43,1 33 8-19
Bagaco de cana 222°C 40 — 46 24,5 - 29 12,5-20
Casca de arroz 223°C 35-45 33 8-19
Galhos de arroz 228°C 41 - 57 19 - 25 20
Madeira de Pinus 234°C 40 — 45 25-30 26-34

A aplicacdo de materiais naturais vegetais lignocelulésicos como cargas
em biocompadsitos poliméricos € um campo bastante estudado, difundido e que

compreende, por exemplo, a utilizacdo de particulas e fibras de bambu,
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canhamo, bagaco de cana, casca de coco, casca de arroz, galhos de algodéo e
diversos pos de madeiras[15, 17-23, 220, 221], em diferentes tipos de matrizes
poliméricas como, por exemplo, polipropileno (PP), polietileno (PE), poliestireno
(PS), terpolimero acrilonitrila-butadieno-estireno (ABS), policloreto de vinila
(PVC) e diversas outras[228].

2.3.2.4 Matrizes de polipropileno homopolimero e copolimero

Dentre as matrizes poliméricas possiveis nos biocompdésitos esta o
polipropileno (PP). Este material € um polimero de facil processamento, baixo
custo, que apresenta um bom equilibrio de propriedades e que se destaca pela
elevada resisténcia quimica, baixa absorcdo de umidade e alta resisténcia a
flexdo sendo, por isso, usado inclusive em pecas dobraveis. Seu ponto de fuséo
varia entre 165 °C a 175 °C e sua temperatura de transi¢cao vitrea ocorre em
torno de -10°C. Apresenta resultados de comportamento mecanico mediano em
relacdo a outros polimeros, porém, € comum ter estas propriedades melhoradas
com a adicao de reforcos, como as cargas lignocelulésicas, por exemplo, o que
0 permite muitas vezes concorrer em aplicacdes de plasticos de engenharia, de
maior custo[12, 13, 17, 27]. Possui aplicacbes em diversos segmentos da
industria como na confeccdo de embalagens (baixo custo), tanques (baixa
absorcao de agua), tubos, produtos hospitalares (inerte), tampas dobraveis (alta
resisténcia a flexao), pecas automotivas e muitas outras aplicagfes[27].

De acordo com o perfil da Industria Brasileira de Transformagéo de
Material Plastico de 2014, da Associacao Brasileira da Industria do Plastico
(ABIPLAST), a utilizacéo do polipropileno (PP) no mercado brasileiro de resinas
foi de 23,3%, sendo considerado o polimero de maior aplicacdo. Dados de outros
paises mostram porcentagens de aplicacao bastante semelhantes. A Figura 3.56

mostra o percentual de aplicagéo por tipo de plastico[230].



66

Perfil de aplicagao por tipo de plastico

PET PP
7,10% 23,30%

PEBD
(LDPE)
9,50%
PEBDL
(LLDPE)
11,40%

Plasticos | PEAD
de engenharia (HDPE)

11,80%  *13,10%

Figura 3.56 Perfil de aplicacdo por tipo de plastico no Brasil. Elaborado pelo
autor[9] com base em dados da ABIPLAST([230].

Em 2014, a producdo mundial de plasticos foi de 311 milhdes de
toneladas, sendo 260 milhdes sé de termoplasticos, com o PP ocupando a maior
demanda[231].

O PP é um polimero termoplastico semicristalino pertencente a familia
das poliolefinas. E sintetizado a partir da polimerizagdo do propileno, um
hidrocarboneto insaturado de férmula CsHs, que € produzido principalmente
através do craqueamento do petroleo[24] e também da gaseificacdo de
biomassa[25]. Durante sua sintese, pode ser copolimerizado com etileno, outro
hidrocarboneto insaturado, de férmula CzHs, formando o PP copolimero de
etileno. A Figura 3.57 mostra as estruturas quimicas respectivamente do etileno,
do polipropileno, do polimero de polipropileno e do copolimero de polipropileno

e polietileno.
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Figura 3.57 Estruturas quimicas respectivamente do etileno, do propileno, do
polimero de polipropileno e do copolimero de polipropileno e

polietileno. Elaborado pelo autor[9].

Considerando o os polipropilenos (PP) com e sem copolimerizacédo de
etileno, existem atualmente no mercado trés tipos de materiais: o PP
homopolimero, o PP copolimero aleatério de etileno e o PP copolimero em
blocos de etileno. Os polipropilenos copolimeros sdo obtidos através da adicdo
de segmentos de etileno ao propileno, durante as etapas de polimerizacdo. O
PP copolimero em blocos se diferencia do PP copolimero aleatério pela
configuracéo das cadeias (em blocos ou aleatéria) e pela quantidade de etileno
presente, que € bem maior no primeiro caso.

Os polipropilenos copolimerizados com etileno em blocos na cadeia
principal, em geral, sdo denominados de borrachas EPM (E de Etileno, P de
Propileno e M é a designacdo de borrachas de cadeia saturada pela norma
ASTM D-1418[232]), ou EPR (R de Ruber (borracha)). Neste material, a
copolimerizacéo de etileno a cadeia principal interfere dificultando a cristalizacao
do polipropileno, que passa a apresentar a temperatura de transi¢ao vitrea (TQ)
em torno de -60°C. Isso permite que este material permaneca em um estado
elastomérico, ou seja, amorfo e flexivel, mesmo a temperatura ambiente[233-
238].

De modo geral, os polipropilenos muitas vezes referidos comercialmente
como copolimeros séo na verdade blendas (ou misturas), principalmente do tipo
PP/EPM. Esses materiais s@o heterofasicos e constituidos por uma fase
elastomérica do copolimero EPM em uma matriz de polipropileno homopolimero.
A Figura 3.58 ilustra a configuragdo das cadeias poliméricas dos trés tipos de PP
e da blenda PP/EPM, a qual é chamada comercialmente muitas vezes de PP

copolimero.
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Figura 3.58 Configuracdes das cadeias poliméricas do PP homopolimero, do PP
copolimero aleatério, PP copolimero em blocos e da blenda
PP/EPM, muitas vezes chamada de polipropileno copolimero.
Elaborado pelo autor, com base em imagens de Sangir
Plastics[239].

No caso do polipropileno denominado comercialmente como copolimero,
que na verdade € uma blenda PP/EPM, a introducdo da segunda fase
copolimerizada, a qual se encontra no estado elastomérico mesmo a
temperaturas negativas (até em torno de-60°C), proporciona maior absorcéo de
energia até o rompimento do material, e consequentemente melhores resultados
de resisténcia ao impacto, que o polipropileno homopolimero[26].

Um resultado bastante comum do uso de cargas lignocelulésicas em
matrizes poliméricas de PP é o aumento de algumas propriedades mecéanicas
verificadas em ensaio de tracdo em detrimento da resisténcia ao impacto[17-22].
Portanto, é esperado que o uso da blenda PP/EPM (polipropileno copolimero —
PPc) como matriz, comparado com o uso de PPh, em biocompdsitos poliméricos
com cargas lignoceluldsicas, possa aumentar a capacidade de absorgdo de
impacto em baixas temperaturas, porém mantendo, ou pouco alterando, as

propriedades demais propriedades mecanicas esperadas.
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2.3.2.5 Compatibilizante de polipropileno graftizado com anidrido maleico
(PP-g-MAH)

Na incorporacdo de cargas lignocelulésicas em matrizes de PP de
qualquer tipo, é importante considerar que as cargas lignocelulosicas tém
natureza polar e hidrofilica (absorvem agua) enquanto que o PP (e poliolefinas)
tem natureza apolar e hidrofébica (ndo absorvem agua). Os biocompdsitos
resultantes, se ndo compatibilizados, apresentam uma menor adesdo na
interface carga/matriz, resultando em um material com maior absorcdo de agua
e, principalmente, com piores propriedades mecéanicas (mddulo, tracdo, flexao,
etc.). Desse modo, a compatibilizacdo da interface é de fundamental importancia
no desenvolvimento de biocompdésitos desta natureza[13, 221, 240, 241].

Existem diversos agentes quimicos para compatibilizacédo da interface e
a escolha para cada aplicacdo deve seguir alguns critérios. O compatibilizante
deve interagir com a carga de modo que se formem ligacbes covalentes
(primérias), ou ligacbes secundarias fortes, tipo acido-base, ou pontes de
hidrogénio. Além disso, deve haver uma grande quantidade de grupos funcionais
disponiveis para ligacdo com a matriz[13].

Nas cargas lignocelulésicas, os principais grupos funcionais que os
compatibilizantes podem reagir sdo: as hidroxilas (OH), os grupos metoxilicos
(OCHB3), os grupos carboxilicos (COOH) e os grupos carbonila (CO)[71, 77]. As
hidroxilas séo as mais disponiveis e estdo presentes nos trés polimeros vegetais
estruturais (celulose, hemicelulose e lignina) em abundancia. Os grupos
metoxilico, carboxilico e carbonila, presentes nas ligninas e nas hemiceluloses,
também podem ser quimicamente ativados dependendo do compatibilizante a
ser utilizado.

Dentre os agentes compatibilizantes reativos, um dos mais utilizados &
o anidrido maleico, o qual apresenta natureza polar e pode ser graftizado ao PP.
O PP graftizado com anidrido maleico (PP-g-MAH) é um produto bastante
conhecido e comercialmente consolidado, que apresenta a cadeia principal de
PP com ramificacdes de anidrido maleico[242].
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Na compatibilizacdo de cargas lignocelulésicas com esta substancia,
acredita-se que o PP-g-MAH reaja com as hidroxilas das cargas lignocelulésicas,
atuando pelo mecanismo de formacao de ligacdes primarias fortes covalentes,
através de reacdes de esterificacdo (formacgédo de ligacdes tipo éter (C-O-C)); e
pela formacgédo de interacdes secundarias, através de pontes de hidrogénio (OH-

0), entre as hidroxilas da celulose. A Figura 3.59 mostra este mecanismo[242-

246].
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Figura 3.59 Provaveis reacdes de esterificacdo e interacfes por pontes de
hidrogénio do PP-g-MAH[242-246].

Na formulacao de biocompadsitos, € importante ressaltar que existem trés
diferentes formas de referenciar a quantidade percentual da massa de PP-g-
MAH na formula: em funcédo da massa da matriz, em funcédo da massa da carga
ou em funcédo da massa total. Apesar das diferentes formas de se referenciar a
guantidade de compatibilizante encontradas na literatura, é importante
considerar que é a superficie da carga que deve ser compatibilizada com o PP-
g-MAH e, portanto, esta é a quantidade que deve ser considerada,
independentemente da forma utilizada na indicacédo de quantidade.

Bettini, S. H. P. e colaboradores[220] realizaram um estudo envolvendo
biocompoésitos de PP com cargas de fibras de coco, variando diferentes

concentracdes de carga (20, 30 e 40 %(m/m)) e PP-g-MAH (4, 6 e 8 %(m/m)).
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Os resultados mostraram que incorporar cargas ao PP sem o uso do agente de
acoplagem resultaram em uma queda nas propriedades mecéanicas em relacéo
ao PP puro. Isso ocorreu devido a falta de aderéncia da carga (fibras de coco)
na matriz, pois, quando adicionado o PP-g-MAH ao compdsito, as propriedades
de tracdo (mddulo elastico, tensdo de escoamento, tensdo maxima e tensédo de
ruptura), melhoraram em relacdo ao PP puro. No entanto, o aumento da
concentracdo de PP-g-MAH ndo causou mais variacdo significativa nas
propriedades, indicando que a menor concentracdo utilizada (4% (m/m)) foi
suficiente para compatibilizar os biocompdésitos.

Em geral, os compatibilizantes PP-g-MAH variam em suas propriedades,
principalmente em relacdo ao indice de fluidez (MFI), & massa molar ponderal
meédia (Mw), ao indice de polidispersividade (IP) e a quantidade de anidrido
maleico graftizado ao PP (%MAH). Em relagéo ao MFI, este diminui quanto maior
for a Mw[12], e aumenta quanto maiores forem a IP[247, 248] e a %MAH[249,
250]. Em relac&o a Mw, valores muito altos, maiores que 70.000 g/mol, resultam
em maior dificuldade para a migracdo desta substancia até a interface
matriz/carga, prejudicando a compatibilizacdo. Em relacdo a %MAH, valores
baixos, menores que 0,5%, oferecem pouca interacdo quimica com as cargas
lignocelulésicas, e uma alta graftizacdo (Y%oMAH), maior que 1,5%, pode manter
0 agente compatibilizante muito préximo da superficie hidrofilica da carga
lignocelulésica, ocasionando também uma ma interagdo. Assim, nos
compatibilizantes de PP-g-MAH, a Mw e a %MAH, além das demais variaveis,
devem ter seus valores otimizados, de forma que, respectivamente, o
compatibilizante consiga difundir na matriz polimérica para encontrar a superficie
da carga, e para que a compatibilizacdo ocorra de forma adequada[251-255].

Kim, H.S. e colaboradores[221] analisaram a eficiéncia de cinco
diferentes tipos de PP-g-MAH (Addivant Co. Polybond 3150 e Polybond 3200,
Eastman Chemical Co. G-3003 e E-43, e Polyram Co. Bondyram 1004),
encontrados no mercado, através da avaliacdo dos resultados de adeséo
interfacial, estabilidade térmica e propriedades mecanicas de tracdo e
resisténcia ao impacto. Neste trabalho foram utilizados biocompdsitos de matriz

de polipropileno com 30% de cargas particuladas de madeira e cascas de arroz,
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compatibilizadas com 10% em massa da carga (3% (m/m)), com os diferentes
tipos de PP-g-MAH. Os resultados mostraram que os biocompdsitos tratados
com PP-g-MAH com Mw e %MAH com valores médios, dentre os PP-g-MAH
analisados, apresentaram os melhores resultados. Os ganhos relacionados aos
diferentes tipos de PP-g-MAH foram dependentes da %MAH no compatibilizante,
que variaram de 0,5% (Polybond 3150) a 1,2% (G-3003 e E-43), e da Mw, que
variou de 9100 g/mol (E-43) a 66,000 g/mol (G-3003).

Desta forma, verifica-se a importancia do compatibilizante e do
planejamento de suas propriedades, de forma que sejam obtidos melhores
resultados nos biocompdsitos com cargas lignocelulésicas. O uso do PP-g-MAH
tem se mostrado bastante adequado e previsivel para que novos biocompdsitos
como cargas lignocelulésicas sejam desenvolvidos. A utilizacdo de um PP-g-
MAH com caracteristicas adequadas e suficientes, principalmente a %MAH e
Mw, como € o caso do comercialmente conhecido Addivant Co. Polybond 3200,
gue apresenta %0MAH e Mw respectivamente de 1% e 42000 g/mol. Esta escolha
permite que, dentro de um campo conhecido de variaveis relacionadas ao
compatibilizante, se possa dar mais énfase ao estudo dos efeitos e

caracteristicas das cargas estudadas, minimizando variaveis desconhecidas.

2.3.2.6 Processamento de biocompdsitos com cargas lignoceluldsicas e

matrizes poliméricas

O desenvolvimento de biocompdsitos poliméricos com cargas
lignoceluldsicas consiste basicamente na combinacéo da carga lignocelulésica,
do polimero da matriz e, quando necessario, do compatibilizante. Seu
processamento basicamente consiste na incorporacao da melhor forma possivel
das cargas (lignocelulésicas) as matrizes (poliméricas), com uma boa energia de
ligacdo na interface. A Figura 3.60 ilustra os constituintes basicos envolvidos no

processamento de um biocompasito.
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Figura 3.60 Constituintes béasicos envolvidos no processamento de um

biocompadsito. Elaborado pelo autor[70].

No processo de preparacdo do compdsito, as melhores condi¢cdes das
cargas, da matriz e do compatibilizante devem ser encontradas. Para as cargas
em geral, deve-se considerar que tamanhos menores de fibras e particulas
proporcionam maiores areas de contato superficial entre a carga e a matriz,
portanto, deve-se otimizar o processo de moagem através da selecao adequada
dos equipamentos (moinho de bolas, moinho de facas ou moinho de martelos,
etc.). Em relacdo especialmente as fibras, ainda se incluem como pontos a
serem otimizados a razdo de aspecto L/D (comprimento/largura), que esta
fortemente ligada também ao processo de moagem. Para a matriz e 0
compatibilizante, atencéo deve ser dada para secagem e validade, dentre outras
caracteristicas.

Com as cargas, a matriz e o compatibilizante prontos para serem
utilizados, € realizado o processo de incorporacdo das cargas com a matriz
polimérica, juntamente com o compatibilizante. Diversos equipamentos podem
ser utilizados neste processo como misturadores tipo Haake ou extrusoras, por
exemplo.

Em processos industriais, para biocompdésitos poliméricos com cargas
lignoceluldsicas, as extrusoras de rosca dupla sdo os equipamentos mais

utilizados. A principal funcéo das extrusora de dupla rosca € incorporar cargas,
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reforcos e aditivos em polimeros e estdo disponiveis em diversos tipos de
configuracdo. Podem ser conicas ou cilindricas, contra ou co-rotacionais e ainda
interpenetrantes ou ndo. Além disso, estdo disponiveis também em
configuracbes modulares, o que as torna muito atrativas para trabalhar com
diferentes tipos de compdsitos ou variaveis[256].

Nas extrusoras de rosca dupla, os compositos processados sdo sujeitos
aos mais diferentes tipos de fluxos ao longo das roscas e na matriz de extrusao.
Esses fluxos sédo responsaveis pela maneira como os componentes Sao
incorporados num compasito[256]. Além disso, de modo geral, para a rea¢ado do
compatibilizante com os componentes (matriz e carga), a funcionalizacdo das
reacoes deve ocorrer no estado fundido, portanto, dentro da extrusora, com o
material sendo processado[257]. Desta forma, os diversos fluxos gerados no
estado fundido neste equipamento durante o processamento tornam o uso deste

equipamento o mais adequado para compdsitos.

2.3.2.7 Variaveis envolvidas no desenvolvimento de biocompdésitos de

matrizes poliméricas com cargas lignocelulésicas

A confeccao de biocompdsitos poliméricos com cargas lignocelulésicas
e envolve uma série de variaveis relacionadas principalmente a materiais e
processos. Estas variaveis definem as caracteristicas finais de um dado
biocompdésito e podem ser divididas em trés grupos envolvendo materiais e trés
grupos envolvendo processos. No primeiro grupo estdo relacionadas as
caracteristicas intrinsecas de cada componente e, no segundo, as variaveis
envolvidas nas etapas de pré-beneficiamento, que engloba a producéo,
coleta/colheita e transporte; as etapas de beneficiamento, que é a transformacéao
do material lignocelulésico em carga e envolve limpeza, granulagéo e secagem;
e as etapas finais, relacionadas a incorporacao, a granulagéo e a moldagem do
biocompdsito. A Figura 3.61 apresenta um diagrama de causa e efeito (Ishikawa)

COM esses Seis grupos e as principais variaveis.
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Material Lignocelulosico Watriz Polimérica Compatibilizante
Tecidos celulares Tipo de polimero Grupo realivo
Composico fignocehsica Propriedades mecAnicas Cadeia principal de praftizacéo
m Onen[a;:aufhrasemmrofhras Propriedades fisicas e quimicas \ Massa molar ponderal médiz (Mw) \
:§ Dimensdes cristalnas celriose \ Prasenca de adilvos \ indice de poldispershidade () \
_§ Quentidade  fipos de hemiceloses \ Massas molares e distibuigdo \ indice de flidez (M)
g Quanfidade e fipos de igninas \ Copoimerizagao e fases dispersas \ ‘Grau de graftizaco (% graf)
Exirelveis e cinzas S° Grupos laterais \° Conceniragdo na mistrura (% wiw) \°
D \ \ BIOCOMPGSITO
Crescimento da planta  f o Separacioelimpeza [ o Quantidades dasfases [o
§ Colelaleotheita Moagem e panciragem Processo de incorporago
g Contaminantes horfologia e dimenstes das parficulas Processo de granulacdo
8 Amazenamento Presenca de umidade e extraiveis / Processo de moidagem
1™
o Transporte Pré-dratamentos Paramelros de processamento
Pré-beneficiamento ~_Dponbidade de grpos s / Processamento

Beneficiamento
Figura 3.61 Diagrama de causa e efeito (Ishikawa) dos principais grupos de
varidveis e variaveis que regem as caracteristicas de um

biocompadsito. Elaborado pelo autor[9].

Baseado na Figura 3.61, o desenvolvimento de biocompdsitos
poliméricos com cargas lignocelulésicas apresentam o0s seguintes grupos de
variaveis e principais variaveis, em detalhe:

Variaveis relacionadas aos materiais lignoceluldsicos:

e Composicao lignocelulésica (Celulose, Hemiceluloses e Ligninas).

e Dimensdes das fases cristalinas e amorfas da celulose.

¢ Orientacao das fibras e microfibrilas celuldsicas na parede celular.

e Tipo, quantidade, morfologia e orientagdo dos tecidos e das células
(fibras, esclereides, vasculares, etc.).

¢ Quantidade e tipos de hemiceluloses (xiloglucanas, arabinianas,
galactomananas, etc.).

¢ Quantidade e tipos de ligninas (Tipos G, H, S e C).

e Quantidades e tipos de extraiveis (Oleos, taninos, substancias

péticas, etc.) e minerais (K,P,Si, Al, etc.).
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Variaveis relacionadas & matriz polimérica:

Tipo de polimero (PP, PE, LDPE, HDPE, PS, PET, PVC, etc.)
Propriedades mecéanicas (Modulo elastico, tensdo maxima,
resisténcia a impacto, etc.)

Propriedades fisicas e quimicas (Polaridade, higroscopia,
resisténcia a degradacéo, etc.)

Presenca de aditivos (nucleantes, modificadores de impacto, etc.)
Massas molares das cadeias (Mn, Mw e Mz), sua distribuicdo
(gaussiana, bimodal, etc.), polidispersividade (IP) e indice de fluidez
(MFI)

Copolimerizacao e fases dispersas (EPM, EDPM, SBS, etc.)

Presenca e configuracao dos grupos laterais (CHs, Cl, etc.)

Variaveis relacionadas ao compatibilizante:

Tipo de grupo reativo (anidrido maleico, silanos, isocianatos, etc.)
Cadeia principal de graftizacao (PP, SBS, etc.)

Massa molar ponderal média (Mw)

indice de polidispersividade (IP)

indice de Fluidez (MFI)

Grau de graftizacdo (%0MAH.)

Concentragao na mistrura (% w/w)

Variaveis relacionadas a etapas pré-beneficiamento:

Condicoes de crescimento da planta (luminosidade, tipo de solo,
ciclo hidrico, temperaturas, irrigacdo, adubacao, etc.)

Método e condi¢cBes de coleta/colheita (corte, separacao, transporte,
etc.)

Presenca de contaminantes (areia, pedras, folhas, galhos, partes de
embalagens, etc.)

Condicdes de armazenamento (temperatura e umidade, presenca
de fungos, etc.) e transporte.

Condicdes de preparo para uso como carga (secagem, pré-

tratamento, tipo de moagem)
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Variaveis relacionadas ao beneficiamento:

Métodos de limpeza (pré-lavagem, escovamento, separacao de
impurezas, etc.)

Método de moagem (moinho de facas, moinho de bolas, etc), corte
e peneiragem.

Morfologia e dimensdes das particulas e fibras (Comprimento (L),
largura (D) e razdo de aspecto (L/D).

Presenca de umidade e extraiveis (volateis, Oleos, etc.)
Pré-tratamentos (mercerizacao, enzimas, etc), aspereza superficial

e disponibilidade de grupos reativos (OH, COOH, etc.)

Variaveis relacionadas ao processamento dos biocompdsitos:

Quantidades relativas de carga, matriz e compatibilizante

Tipo de processo de incorporacdo (extrusdo por rosca dupla,
misturador Haake, etc.)

Condicdes de granulacdo (tamanho e formato dos granulos,
secagem, etc.).

Tipo de processo de moldagem (injecdo, prensagem a quente, etc.)
Parametros de processamento (perfil térmico, taxas de
cisalhamento, velocidade da rosca, etc.).

Condicbes de resfriamento e cristalizacdo dos biocompdsitos

resultantes.

Sobczak L. e colaboradores[258] compararam as propriedades de

diversos biocompdésitos e compadsitos com matriz de polipropileno incorporados

a diferentes tipos de cargas. Os resultados mostraram uma comparacao entre

as propriedades dos materiais, através de um gréafico de Ashby de resisténcia a

tracdo versus modulo elastico sob tragcdo. A Figura 3.62 mostra esta

comparacao.
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Figura 3.62 Diagrama de Ashby de resisténcia a tracdo versus modulo elastico
para diferentes biocompdsitos e compdsitos com matriz de
polipropileno (PP). Adaptado pelo autor, de Sobczak L. e

colaboradores[258].

A partir do grafico da Figura 3.62 é possivel comparar o comportamento
de biocompdsitos de PP com particulas e fibras e também com o de diferentes
compositos. Através deste grafico, nota-se que o desempenho dos
biocompdsitos com cargas fibrosas apresentam melhores resultados que com
cargas particuladas. Também € possivel notar pelos biocompdsitos de PP com
serragem que estas propriedades progridem com o aumento da percentagem de
carga.

A Tabela 3.7 apresenta uma comparacao de diversos biocompositos de
PP com cargas lignocelulosicas compatibilizadas com PP-g-MA, mostrando
resultados de algumas propriedades obtidas em ensaio de tracdo. A fim de

simplificar possiveis comparacdes, apenas as propriedades mecanicas de
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maodulo elastico (Emax), resisténcia a tragao (omax), deformacao maxima (€max) sob
tracdo e resisténcia ao impacto, sdo apresentadas. E importante ressaltar que
os resultados obtidos em outros trabalhos envolvem diversas variaveis que néo
condizem necessariamente as propriedades intrinsecas das cargas
lignocelulésicas propriamente ditas, porém, que influenciam bastante nos
resultados. S&o exemplos destas variaveis as propriedades dos PP das
matrizes, os diversos parametros e condi¢cdes de processamento (maquinario,
ciclos térmicos, etc.), os tamanhos e formatos das particulas e fibras, as
condi¢des de fornecimento das cargas e diversas outras. E importante ressaltar
que para elaboracdo da Tabela 3.7, muitos valores foram convertidos ou
aproximados, tendo em vista a variabilidade de métodos e unidades utilizados

nos trabalhos.

Tabela 3.7 Propriedades tracdo de mddulo elastico (Emax), tensdo maxima (Omax)
e elongacdo (emax), € resisténcia ao impacto de alguns
biocompadsitos com matrizes de polipropileno homopolimero (PPh)
compatibilizados com diferentes tipos de polipropileno graftizado
com anidrido maleico (PP-g-MAH). Elaborado pelo autor[9].

Carga Lignocelulésica PP-g-MAH Emax | Omax gmax | Impacto
Tipo % | Morf. Tipo % (MPa) | (MPa) | (%) (J/m)

Bagaco de cana[259] 30% | Part. DW-1100PP 5,0% | 3000 24
Casca de acacia[260] 30% | Part. Polybond 3200 2,0% | 800 285 | 11,0% 22,0

Casca de arroz[261] 30% | Part. Epolene E-43 3,0% 29 38,0
Casca de arroz[221] 30% | Part. Polybond 3200 3,0% 40 30,7
Casca de cevada[262] 40% | Part. PPMA 6452 5,0% 35 2,5% 14,9
Casca de mandioca[263] | 50% | Part. Polybond 3200 3,0% 21,7 16,4
Casca de soja[264] 30% | Part. Polybond 3200 50% | 750 22 6,0%
Fibra de Bambu[265] 30% | Fibra Polybond 3200 2,5% 406 | 6,6% 16,0

Fibra de Bambu[259] 30% | Fibra DW-1100PP 5,0% | 3000 21
Fibra de cAnhamo[266] | 30% | Fibra Polybond 3200 50% | 2700 32
Fibra de cAnhamo|[267] 30% | Fibra Sigma Aldrich 3,0% | 5232 411 4.7% 20,2

Fibra de coco[268] 30% | Fibra Polybond 3200 40% | 1270 | 22,7 | 1,3% -
Fibra de coco[257] 30% | Fibra Orevac CA100 1,5% | 900 37 20,0
Fibra de juta[269] 30% | Fibra | Exxelor PO 1020 | 2,0% | 4500 39 40,9
Fibra de linho[267] 30% | Fibra Sigma Aldrich 3,0% | 5178 | 401 3,6% 20,7
Fibra de sisal[267] 30% | Fibra Sigma Aldrich 3,0% | 4928 38 4,3% 16,4

Folha de mamao[270] 20% | Fibra G.S. Chemical 50% | 722 33,5 27,0
Serragem([221] 30% | Part. Polybond 3200 3,0% 38 32,1
Serragem[21] 40% | Part. Polybond 3200 50% | 3010 43 2,1% 11,0

Serragem|[259] 30% | Part. DW-1100PP 5,0% | 3100 23
Médias 31% - - 3,6% | 1954 | 32,7 | 211 16,3
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Conforme j& mencionado, os resultados das propriedades finais dos
biocompdsitos dependem de um numero grande de fatores e variaveis. Por isso,
a comparacdo de resultados de biocompositos é um trabalho complexo e
impreciso. Apesar disso, uma tendéncia verificada é que, do ponto de vista das
propriedades mecanicas, mesmo com excec¢les, a incorporacdo de cargas
lignocelulésicas em matrizes de polipropileno tende a produzir materiais mais
rigidos e resistentes a tracdo, porém, menos resistentes ao impacto e a
elongacédo, que as matrizes. Nos trabalhos analisados citados na Tabela 3.7,
conforme esperado, para diversas propriedades analisadas, o uso do
compatibilizante PP-g-MAH se mostrou eficiente em melhorar os resultados de

forma geral.
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 Materiais utilizados
3.1.1 Materiais naturais vegetais lignoceluldsicos

Os frutos inteiros, as sementes inteiras e os residuos lignoceluldsicos
(exocarpos (EX) e endocarpos (EC), mesocarpos (MC) cortados e cascas das
sementes (CS)) foram obtidos da empresa Mais Castanhas, localizada em Juina-
MT. No total, nove frutos inteiros, dois quilos de sementes inteiras, doze quilos
de MC cortados e doze quilos de CS foram adquiridos. Todo o material utilizado
foi obtido de castanhais nativos, ou seja, produzidos dentro da floresta.

Os frutos inteiros chegaram completos, contendo toda estrutura do
pericarpo (exocarpo, mesocarpo, endocarpo) e sementes. Foram lavados em
agua corrente, com o auxilio de uma esponja, para remocao de terra na
superficie. Posteriormente, foram secos em estufa a 60°C por 24 horas, a fim de
serem utilizados na caracterizagcdo. Aos MC cortados foi aplicado
superficialmente, ainda no produtor (Mais castanhas), uma solucao de hipoclorito
de sédio e agua, para evitar proliferacdo de fungos durante o0 armazenamento e
transporte. As CS passaram por cozimento prévio, para retirada das améndoas,
durante o processamento pelo produtor. A Figura 3.1 mostra parte do material

adquirido.

Figura 3.1 A) Frutos inteiros (Ouri¢os). B) Mesocarpos (MC) cortados (Residuos
do processo de extracdo das améndoas). C) Cascas das sementes
(CS) (Residuos do processo de extracdo das améndoas).

Fotografado pelo autor[8].
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3.1.2 Matrizes poliméricas e compatibilizante

Para elaboracdo dos biocompdsitos, foram utilizadas duas matrizes
poliméricas diferentes: uma de polipropileno homopolimero (PPh) e outra
denominada polipropileno copolimero (PPc) heteroféasico que, na verdade, € uma
blenda de uma fase de EPM (borracha etileno propileno) dispersa em uma matriz
de PPh. Devido a diferenca de polaridade carga/matriz (carga lignocelulésicas
sdo polares e matrizes de poliolefinas sdo apolares), foi utilizado como
compatibilizante o polipropileno graftizado com anidrido maleico (PP-g-MAH).

Os polipropilenos (PP) foram fornecidos pela empresa Piramidal, de
Santana do Parnaiba-SP, revendedora autorizada dos produtos Braskem. O PPh
utilizado foi o Braskem HP550R e o PPc utilizado foi o Braskem CP202XP
(blenda PP/EMP). J4 o compatibilizante utilizado foi o polipropileno grafitizado
com anidrido maleico (PP-g-MAH), fornecido pela empresa Addivant (Estados
Unidos), de nome comercial Polybond 3200. As propriedades dos polimeros

utilizados séo apresentados na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 Propriedade dos polimeros utilizados[27, 221, 271-273]

. Braskem Braskem PA dldil;/an(t’

Propriedades HPSSOR | CP202XP | FoYPon
indice de fluidez ASTM D1238 - [g/10min] 24 26 121
Densidade ASTM D792A - [g/cm3] 0,905 0,9 -
Maédulo em Flexdo ASTM D790A - [MPa] 1300 1500 -
Resist. a Tragdo no Escoam. ASTM D638 - [MPa] 35 32 -
Alongamento no Escoam. ASTM D638 - [%)] 10 6 -
Dureza ASTM D785 - [Rockwell R] 99 98 -
Resisténcia ao Impacto Izod ASTM D256A - [J/m] 20 55 -
Graftizagao de anidrido maleico (%MAH) - - 1%
Massa molar ponderal média (Mw) — [g/mol] - - 42000

PPh = Braskem 550R e PPc = Braskem CP202XP

Na escolha dos dois tipos de PP das matrizes (PPh e PPc), buscou-se,
além de um produto consolidado no mercado, dois contratipos, ou seja, PPh e
PPc que tivessem propriedades mais proximas possiveis, com apenas maior
capacidade de absorcdo de impacto do PPc. O objetivo desta escolha foi

minimizar variaveis das matrizes que nao fossem relacionadas a capacidade de
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absorcao de impacto, o diferencial a ser avaliado na utilizagdo da matriz de PPc.
Além disso, buscou-se polipropilenos de alta fluidez, para que fossem
minimizadas variaveis relacionadas a molhagem das cargas. Desta forma, de
acordo com dados do fornecedor, os polipropilenos escolhidos, o HP 550R (PPh)
e 0 CP202XP (PPc), sdo polimeros contratipos (propriedades proximas), de alta
fluidez, com distribuichio média de massa molar[271], e que diferem
principalmente pela capacidade de absorcdo de impacto, que € superior no
PPc[272].

Na escolha do compatibilizante, buscou-se um produto conhecido,
disponivel, com utilizacdo ampla em pesquisas de biocompoésitos e que
apresentasse valores médios, proximo de 0,9, de grau de graftizacdo do anidrido
maleico (Y%oMAH); e também valores médios, proximo de 40.000 g/mol, de massa
molar ponderal média (Mw). Objetivou-se, com isso, minimizar variaveis
referentes ao fornecimento e as caracteristicas do compatibilizante. Desta forma,
o PP-g-MAH escolhido foi o Polybond 3200, fornecido pela empresa Advant, o
qual é bastante conhecido no meio académico e que, de acordo com dados do
fornecedor, apresenta %MAH de 1% e MW de 42.000, valores bastante proximos
do planejado[221, 273].

3.1.3 Composicbes processadas

Foram processadas seis diferentes composi¢des: duas somente com 0s
polimeros (PP) utilizados nas matrizes, puros, percorrendo 0os mesmos ciclos
térmicos e mecanicos que os demais materiais; e quatro biocompoésitos de
polipropileno com cargas de materiais lignocelulésicos da castanha do Brasil
(CDB) (biocompésitos PP/CDB), com diferentes composi¢cdes de carga e
diferentes PP da matriz. Para cada uma destas composicoes, foi dado uma

abreviatura, mostrados na Tabela 3.2.
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Tabela 3.2 Nome e abreviatura das composicoes (PP e PP/CDB)

Nome completo do material

Abreviatura

polipropileno copolimero heterofasico (blenda PP/EMP) Braskem CP202XP

Polipropileno homopolimero Braskem HP550R PPh
Biocompasito com cargas lignoceluldsicas oriundas da cascas de semente com CLCh
matriz de polipropileno homopolimero Braskem HP550R

Biocompdsito com cargas lignoceluldsicas oriundas do mesocarpo e matriz de CLMh
polipropileno homopolimero Braskem HP550R

Polipropileno copolimero heterofasico (blenda PP/EMP) Braskem CP202XP PPc
Biocompdsito com cargas lignocelulésicas oriundas de mesocarpo com matriz CLCc
de polipropileno copolimero heterofasico (blenda PP/EMP) Braskem CP202XP
Biocompdsito com carga lignoceluldsicas oriundas do mesocarpo com matriz de CLMc

Os biocompdsitos PP/CDB foram formulados pelas matrizes de PP e 30

%(m/m) de cargas lignocelulésicas de materiais lignocelulésicos da CDB, com

particulas menores que 50 mesh, e compatibilizadas com 10 %(m/m) de PP-g-

MAH da massa da carga. As percentagens de cada constituinte das

composic¢des sdo apresentadas na Tabela 3.3.

Tabela 3.3 Materiais processados com 0s respectivos tipos de matrizes e

percentagem de cargas lignocelul6sicas e PP-g-MAH.

. . Tipo de Matriz Carga PP-g-MAH
A2 || DL Carga (mim) | (%(mim) | (%(m/m))
pph | Folipropieno Sem 100% 0% 0%
Homopolimero
cLch | Folipropileno cs 67% 30% 3%
Homopolimero
CLMc | Folipropileno MC 67% 30% 3%
Homopolimero
Polipropileno 0 0 0
PPc Homopolimero Sem 100% 0% 0%
Polipropileno 0 0 0
CLCc Copolimero CS 67% 30% 3%
CLMc |  "olipropileno MC 67% 30% 3%
Copolimero

CS = casca da semente, MC = mesocarpo.
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3.2 Metodologia
3.21 Preparagdo e moagem dos materiais

Os materiais lignocelulésicos da CDB, ou seja, 0s exocarpos e
endocarpos (EX/EC); os mesocarpos (MC) e as cascas das sementes (CS), que
sdo os residuos do processo de extracdo das améndoas, passaram por uma
sequéncia de etapas de beneficiamento cujo objetivo foi: adequa-los as
condicbes de andlise e servirem de carga no desenvolvimento dos
biocompasitos.

Primeiramente, os materiais lignoceluldésicos da CDB passaram por um
processo de limpeza prévia. O objetivo desta etapa foi homogeneizar o material
do trabalho, a fim de se gerar resultados mais claros, sem a influéncia de
contaminantes. Os EX, retirados dos frutos inteiros, tiveram as superficies limpas
com o uso de um pincel. Posteriormente foram secos em estufa a 60°C por 24
horas. Os MC (camada intermediaria) continham restos de EC (camada interna)
e de EX (camada externa) na sua superficie. Para remoc¢éao desta contaminacao,
cada MC passou por um processo de escovacao com uma escova rotativa cénica
de fios de aco, acoplado a uma furadeira elétrica. Em seguida, os MC, ja limpos,
foram secos em estufa a 60°C, por 24 horas. A Figura 3.2 mostra o processo de
escovacao dos MC em A, dois MC sujos, em B e estes mesmos MC limpos e

escovados, em C.

Figura 3.2 Processo de limpeza dos MC com escova rotativa conica de fios aco.
A) Processo de escovacgao; B) Mesocarpos sujos; C) Mesocarpos

escovados e limpos. Fotografado pelo autor[8].
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As CS chegaram do produtor contaminadas, principalmente com
pedacos de améndoas. O material foi selecionado manualmente de forma que
somente as cascas fizessem parte das analises e do beneficiamento. Em
seguida, com o auxilio de uma peneira, esse material foi lavado em agua
corrente e, posteriormente, secos em estufa a 60°C por 24 horas.

ApOs a separacao, foi constatado que cerca de 15% em peso seco das

CS constituiam de pedacos de améndoa e outras impurezas. A Figura 3.3 mostra

0 processo de separacédo e lavagem das CS.

Figura 3.3 A) Separacao das cascas, dos pedacos de améndoas e partes podres.

B) Lavagem das CS em agua corrente. Fotografado pelo autor[8].

A fim de serem utilizados como cargas em biocompdésitos e como
material para andlise, os materiais lignocelulésicos, limpos e secos, tiveram de
passar por um processo de moagem. Para este fim, dois equipamentos foram
utilizados: um moinho de facas da marca Wittmann, modelo MAS1 (3CV) e um
moinho de martelos da marca Servitech, modelo CT-03 (2CV). A Figura 3.4

mostra os dois moinhos e seus respectivos rotores.
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Figura 3.4 A) Moinho de facas Wittimann MAS1 (3CV). B) Rotor do moinho de
facas Wittimann. C) Moinho de martelos Servitech CT-03 (2CV). D)

Rotor do moinho de martelo Servitech. Fotografado pelo autor[8].

Os MC, limpos e secos, foram quebrados em pedacos menores com
auxilio de uma morsa. Em seguida foram moidos no moinho de facas para obter
um po de particulas grossas, de tamanho menor que 4 mesh. Por fim, esse p6
foi moido no moinho de martelos para obtencdo de particulas menores que 18
mesh. A Figura 3.5 mostra estas etapas, até a obtencdo do p6 com particulas

menores que 18 mesh.

Figura 3.5 Etapas de moagem dos MC . A) Quebra do MC na morsa. B) Pedacos
guebrados do MC para moagem no moinho de facas. C) Particulas
menores que 4 mesh apdés moagem no moinho de facas. D)
Particulas menores que 18 mesh ap6s moagem no moinho de

martelos. Fotografado pelo autor[8].
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As CS, limpas e secas, foram moidas diretamente no moinho de martelo
obtendo, desta forma, particulas menores que 18 mesh. A Figura 3.6 mostra na
moagem das CS, estas etapas, até a obtencédo do pé com particulas menores

que 18mesh.

= ol . Sy
Figura 3.6 Etapas de moagem das CS. A) Abastecimento do moinho de martelo

com CS. B) Particulas menores que 18 mesh no compartimento do
moinho de martelo. C) P6 resultante com particulas menores que

18 mesh. Fotografado pelo autor[8].

ApoOs as etapas de moagem, todos os trés residuos passaram por dois
processos de peneiracdo diferentes: um destinado a transformacdo do material
bruto em cargas para biocompdsitos e outro destinado apenas a transformacéao
para utilizacdo nas analises das composi¢des quimicas.

No processo de transformacdo do material em cargas, a maior parte dos
pos resultantes foi peneirado com o auxilio de um agitador de peneiras
magnético marca Bertel, com peneiras de malha de 18 e de 50 mesh. Este
processo resultou em dois pés com duas granulometrias diferentes: Uma com
particulas entre 18 e 50 mesh e outra com particulas menores que 50 mesh. No
processo de moagem do material para uso nas andlises das composi¢cdes
quimicas, cerca de meio quilo de cada residuo foi peneirado em malhas de 60 e
80 mesh. Esse processo resultou em um pé com somente um tipo de particula,
com granulometria entre 60 e 80 mesh. A agitacdo dos materiais moidos ocorreu

até ser verificado que somente particulas da granulometria desejada estavam
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presentes nas peneiras, geralmente sendo necessarios cerca de trinta minutos
de agitacdo. A Figura 3.7 mostra o processo de peneiracdo dos materiais

moidos.

Figura 3.7 Processos de peneiracdo do materiais lignocelulésicos moidos. A)
Peneiracdo do p6 para obtencédo de particulas entre 18 e 50 mesh
e maiores que 50 mesh no agitador magnético. B) Peneiracdo do
po para obtencdo de particulas entre 60 e 80 mesh no agitador
magnético. C) Peneiras com o pé. D) Um dos pés resultantes.

Fotografado pelo autor[8].

Os dois polipropilenos (PPh e PPc) e o PP-g-MAH foram moidos em um
moinho de facas de bancada, refrigerado a agua, da marca AX-Plasticos.
Objetivou-se com esta etapa obter um pé fino, que proporcionasse melhor
mistura e também que permitisse o0 processamento em uma extrusora de dupla
rosca co-rotacional e interpenetrante, de 19 mm de diametro, utilizada na
elaboracao dos biocompdsitos. Os pds resultantes foram secos em estufa a 60°C
por 24 horas antes de serem pesados e misturados com as cargas. A Figura 3.8
mostra 0 moinho de facas utilizado na moagem, seu rotor e 0 processo de

moagem.
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Figura 3.8 A) Moinho de facas de bancada da AX Plasticos utilizado na moagem
dos PP e do PP-g-MAH. B) Rotor do moinho da AX Plasticos. C)
Processo de moagem de um dos polimeros. Fotografado pelo

autor([8].

3.2.2 Processamento dos polipropilenos e dos biocompdsitos PP/CDB
3.2.2.1 Preparacgao das composic¢des

Apos moagem dos PP, do PP-g-MAH e das cargas lignocelulésicas da
CDB, foram preparadas amostras de acordo com as composicfes planejadas.
Para isso foram usadas duas balangas: uma comum, modelo Viper BC, da marca
Metter, com resolucédo e precisao de 0,5 g; e outra de maior precisdo, modelo
BG 400, da marca Quimis, com resolucao de 0,001g e precisao de 0,01g. Além
disso, foram usados sacos de polietileno de vinte litros para a mistura,
armazenamento e transporte das composicoes.

As guantidades de cada composicéao de PP e carga foram determinadas
na balanca comum e as quantidades de PP-g-MAH na balanca de maior
precisdo. Apos isso, as composi¢des foram misturadas dentro dos sacos de
polietileno através de agitacdo, até homogeneizacao visivel dos componentes.
Cada mistura foi identificada pelo nome conforme a composigéo. A Figura 3.9
mostra as balancas e os sacos plasticos, ja com as composi¢des prontas, para

a agitacdo e homogeneizacéo.
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Figura 3.9 A) Balanca comum Metter Viper BC. B) Balanca de precisdo Quimis

BG 400. C) Montagem de uma composicdo. D) Sacos plasticos
com as composicdes para agitacdo mecanica e homogeneizacao.

Fotografado pelo autor[8].

3.2.2.2 Extrusao das composicdes

As misturas com as composicdes previstas foram processadas em uma
extrusora de dupla rosca, co-rotacional e interpenetrante, da marca B&P -
Process Equipment and System, modelo MP19, com 3/4 de polegada
(aproximadamente 19 mm) de diametro e L/D = 25, sem degasagem. A extrusora
foi alimentada com as misturas prontas, onde foram extrudados fios cilindricos
de cerca de 4mm de diametro, os quais foram resfriados imediatamente apos a
extrusdo em uma calha com agua, para serem granulados em seguida. A Figura
3.10 mostra todo o processo de extrusao; a extrusora B&P MP19; a regido do
barril de extrusdo, do misturador e do funil de alimentacdo; a matriz de extruséo;

e a calha de resfriamento.
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Figura 3.10 Processo de extrusdo dos granulos. A) Conjunto do processo. B)

Extrusora B&P MP19. C) Misturador e funil de alimentag&o. D)
Regido do barril de extrusdo. E) Matriz de extrusdo. F) Calha de

resfriamento. Fotografado pelo autor[8].

Os parametros de processamento foram determinados de forma a se
conseguir um processo continuo de extrusao, dentro dos limites de capacidade
do equipamento. O perfil térmico de temperatura foi determinado de forma que
a temperatura real do polimero fundido na matriz de extrusao nédo ultrapassasse
190°C. Obteve-se o0 cuidado de serem mantidas iguais para todas as
composicdes o perfil térmico e a vazdo. Os parametros de processo, o perfil

térmico e a geometria da rosca dupla da extrusora sdo mostrados na Tabela 3.4:

Tabela 3.4 Perfil térmico da extrusora, parametros de processo e geometria da

rosca dupla. Elaborado pelo autor[9]

Perfil Térmico Parametros de Processo
Zonal |Zona?2 Rpm Torque Vazao
180°C | 180°C 100 50% 1,5 Kg/h

Geometria das
roscas
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3.2.2.3 Granulacao e secagem dos granulos

Apos resfriamento dos fios extrudados, estes foram granulados por um
sistema de corte automatico, para obter granulos de cerca de 7 mm de
comprimento, afim de serem utilizados na moldagem por injecdo de corpos de

prova. A Figura 3.11 mostra o sistema para corte dos granulos e os granulos

formados para uma das composicoes.

Figura 3.11 A) Sistema de rolos guia de alimentacdo da cortadora. B) Cortadora
de fios sendo alimentada. C) Fio de uma das composicdes ja

cortado em granulos. Fotografado pelo autor[8].

Por fim, cada composicao teve os granulos espalhados em bandejas de
aluminio de forma espalhada e foram secos em estufa com circulacdo de ar
continua a 50°C por 48 horas. A Figura 3.12 mostra as bandejas com algumas

composicdes e a secagem das bandejas com os granulos em estufa.

Figura 3.12 A) Granulos dos biocompdsitos nas bandejas. B) Bandejas com os
granulos na estufa durante a secagem. Fotografado pelo autor[8].
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3.2.2.4 Moldagem por injecdo dos corpos de prova

Apo6s secagem dos granulos das composicdes, corpos de prova para 0s
ensaios foram moldados por injecdo. Neste processo, foi utilizada uma injetora
da marca Battenfeld, modelo Plus 35, com diametro de rosca de 25 mm. Os

parametros do processo de injecao sdo apresentados na Tabela 3.5.

Tabela 3.5 Parametros do processo de injecéo.

Parametros do processo de Injegao
Perfil de temperatura: T0=190°C | T1=170°C | T2=180°C
Pressao de Injecao: P1=40 Pa Molde=60 Pa
Pressao de empacotamento: | P1=38Pa | P2=30Pa | P3=28 Pa

Tempo de empacotamento: T1=10s T2=11s T3=12s
Velocidade de injegao: V4=40m/s | V3=40m/s | V2=10m/s

Tempo de Injegao: Tempo de resfriamento:
3.2s 13s

Trés diferentes moldes foram utilizados, para moldagem dos corpos de
prova, de acordo com as normas ASTM D638-2010 (Trag&o), ASTM D256-2010
(Impacto) e ASTM D 790-2010 (Flexao).

Apos a injecéo, os corpos de prova foram condicionados em temperatura
ambiente por 36 horas para estabilizacdo das propriedades. A Figura 3.13
apresenta a injetora Bettenfeld Plus 35 utilizada no processo, os moldes de

injecdo, as pecas injetadas e os corpos de prova ja sem os galhos de injecao.
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Figura 3.13 Processo de injecdo dos corpos de prova. A) injetora Bettenfeld Plus
35. B) Moldes de injecéao utilizados. C) Corpos de prova ainda com
os galhos de injecdo. D) Corpos de prova ja processados.
Fotografado pelo autor[8].

3.2.3 Caracterizagbes morfologicas dos materiais lignoceluldsicos

A morfologia dos materiais lignocelulésicos e das particulas resultantes
das moagens foram identificadas através de imagens obtidas por seis diferentes

métodos:

a) Fotografias convencionais:

Para imagens tridimensionais com aumentos até 10X foram utilizadas
duas cameras fotogréaficas convencionais. Para melhor visualizacdo da estrutura
interna, um fruto inteiro foi completamente preenchido e revestido com resina
poliéster transparente. Esse fruto foi fatiado com uma serra de fita em quatro
pedacos, que também tiveram em suas superficies resina aplicada. Por fim, o
fruto, com a resina curada, foi fotografado. A Figura 3.14 mostra o processo de

preenchimento, corte e aplicacdo superficial da resina poliéster.
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Figura 3.14 Processo de embutimento do ourico com resina. A) Fruto inteiro
preenchido com resina poliéster. B) Fruto inteiro preenchido com
resina poliéster e fatiado. C) Aplicacdo superficial da resina

poliéster no fruto fatiado. Fotografado pelo autor[8].

b) Lupa Estereoscopica (LE):

Para imagens com profundidade e sob luz visivel, com aumentos até
180X, foi utilizada uma Lupa estereoscoépica (LE) marca SRATE, modelo TXB2-
D10, com aumentos de 7x a 180x, acoplado a uma camera CMOS de 5mp. A

Figura 3.15 mostra o equipamento utilizado.

|
Figura 3.15 Lupa estereoscépica acoplada a camera CMOS. Fotografado pelo

autor[8].



97

c) Microscopio 6ptico com amostra embutida (MOE):

Para imagens bidimensionais obtidas através de microscépio de luz
visivel refletida em amostras embutidas (MOE), com aumentos até 1000x, as
amostras foram embutidas em resina de cura a frio tipo poliéster, desbastadas
superficialmente em lixas progressivas até 1200 mesh e polidas em politriz
rotativa com pano de polimento e solucdo de alumina até granulacdo de 1 pm.
Nesta etapa foram utilizadas duas politrizes metalogréaficas de disco duplo, da
marca Arotec. Por fim, as amostras preparadas foram fotografadas em um
microscopio 6ptico marca Olympus, modelo BX41M-LED, com conjunto éptico
configurado para aumentos de 40x a 1000x, e uma camera de 5mp acoplada

para captura das imagens. A Figura 3.16 mostra 0 processo e 0s equipamentos

utilizados na preparacéo das amostras e na captura das imagens.

Figura 3.16 Processo para obtencdo de imagens por MOE. A) Amostras em
molde de silicone para embutimento em resina poliéster. B)
Lixadeira metalogréfica. C) Politriz com panos para polimento em
alumina. C) Amostra sendo polida. D) Amostras embutidas. E)
Microscopio Gptico com sistema de captura de imagens. F) Amostra
embutida em observacédo no MO. Fotografado pelo autor[8].
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d) Microscopio 6ptico com amostra em lamina (MOL):

Para imagens bidimensionais obtidas através de microscopio de luz
visivel de transmissao, com amostra em lamina (MOL), em aumentos até 1000Xx;
as amostras em uma primeira etapa foram amolecidas em solucdo de 10% de
Etilenodiamina em agua destilada por 120 horas e, apos isso, foram embutidas
em parafina. Em uma segunda etapa, as amostras amolecidas e embutidas em
parafina foram seccionadas, utilizando um microtomo de marca American
Optical, modelo Spencer 820, em pequenas fatias de 1 um. Em uma terceira
etapa, as fatias foram colocadas em laminas de vidro e atacadas quimicamente
com uma solucdo em agua destilada com 1% do corante metacromatico acetato
de tionina, uma substancia com forte poder colorante, que reage com os tecidos
do material lignoceluldsico, dependendo do caréater acido ou base dos radicais
das substancias presentes na amostra.

O acetato de tionina colore nas cores azul ou verde as substancias com
radicais acidos, e nas cores rosa ou roxo as substancias com radicais basicos.
Tecidos lignificados possuem radicais acidos em sua composicao, portanto,
adquirem cor azul ou verde, enquanto que, tecidos néo lignificados, adquirem as
cores rosa ou roxo, devido a predominancia das celuloses e hemiceluloses, que
contem radicais basicos. Os taninos sédo substancias bastante acidas, portanto,
€ esperado que células que contenham taninos exibam coloracdo escura apés o
ataque.

Por fim, as amostras fatiadas e quimicamente atacadas foram protegidas
com uma fina laminula de vidro e foram fotografadas através de luz visivel em
um microscopio O6ptico biolégico da marca Olympus, modelo BX-51, com
conjunto optico configurado para aumentos de 40x a 1000x, e uma camera de 5
mp acoplada para captura das imagens. A Figura 3.17 mostra 0 processo e 0s
equipamentos utilizados na preparacao das amostras e na captura das imagens

por este método.
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Figura 3.17 Processo para obtencdo de imagens por MOL. A) Amostras
amolecidas e embutidas em parafina ainda no molde. B) Amostra
embutida pronta para ser fatiada. C) Micrétomo utilizado no
fatiamento das amostras. D) Amostra sendo fatiada no micrétomo.
E) Amostra j4 fatiada em uma lamina. F) Amostra sendo
guimicamente atacada. G) Microscopio biolégico trinocular

Olympus BX-51 e sistema de captura. Fotografado pelo autor[8].

e) Microscopio eletrdnico de varredura (MEV):

Para imagens em que houve necessidade de maior ampliagdo, as
amostras foram analisadas em um microscoépio eletrénico de varredura (MEV),
marca FEI, modelo Inspect S-50, com ampliacbes de até 100.000X. Para
captacdo das imagens, as amostras foram submetidas a metaliza¢do por ouro e
coladas em fita condutora. A Figura 3.18 mostra a preparacao das amostras e 0
MEV utilizado na obtencao das imagens.
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Figura 3.18 Processo para obtencédo de imagens por MEV. A) Metalizadoras de
amostras. B) Amostras em processo de metalizagdo. C) Amostras
metalizadas coladas em fita adesiva condutora. D) MEV Inspect
S50 utilizado na captura de imagens com aumentos até 100.000X.

Fotografado pelo autor[8].

f) MEV com fonte de emissdo de campo (MEV-FEG):

Para situacdoes em que houve necessidade de aumento e resolucdo nao
alcancadas com o MEV Inspect S50, as amostras foram analisadas em um
microscopio eletrénico de varredura com fonte de emissdo de campo (MEV-
FEG), marca FEI, modelo Magellan 400L, com ampliacdes de até 1.000.000X. A
Figura 3.19 mostra o MEV-FEG utilizado na obtencao das imagens.

Figura 3.19 A) MEV-FEG Magellan 400L utilizado na captacéo das imagens com

aumento até 1.000.000X. Fotografado pelo autor[8].



101

3.2.3.1 CaracterizacOes dimensionais gerais

Os materiais lignoceluldsicos foram analisados em relagéo aos volumes
e massas de trés formas: inteiros, que correspondem as condi¢cdes do material
nativo; em partes, que correspondem principalmente aos residuos apdés o
processo de extracdo das améndoas; e moidos, condi¢do ideal para transporte
€ Uso como carga na industria de plasticos. Ja os biocompoésitos foram
analisados utilizando partes dos corpos de prova do ensaio de flexao.

Para andlise do material lignocelulésico foram utilizados cinco tipos de
amostras:

e Frutos inteiros: Ouri¢os fechados, brutos, tais quais encontrados na

floresta nativa, contendo todas as camadas do pericarpo (EX, MC e
EC) e sementes inteiras.

e Exocarpos (EX) e endocarpos (EC) (residuos): Constituem EX e EC

que foram retirados dos frutos inteiros. Sao residuos do processo de
produgédo das améndoas, mas geralmente permanecem na mata e
se decompde em poucas semanas.

e Mesocarpos (MC) cortados (residuos): Sdo os MC dos frutos, sem o

EX e o EC, que tiveram suas partes superiores cortadas para a
retirada das sementes. Sdo residuos do processo de producao das
améndoas. Geralmente permanecem na mata e demoram VAarios
meses para se decompor.

e Sementes Inteiras: Sementes inteiras, tais quais retiradas dos frutos

inteiros, sem processamento, foram analisadas em relacdo a massa
e dimensoes.

e Cascas das sementes (CS) (residuos): Sao as cascas (tegumentos)

gue resultam do processo de retirada da améndoa da semente. S&o
residuos do processo de producdo das améndoas que geralmente
acumulam nos centros produtores em grande quantidade.

A Figura 3.20 mostra os cinco tipos de amostras analisadas:
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Figura 3.20 A) Fruto inteiro, contendo exocarpo (EX), mesocarpo (MC),
endocarpo (EC) e sementes. B) EX e EC. C) MC cortado para
retirada das semenstes. D) Sementes inteiras, contendo cascas e
améndoas. E) Cascas das sementes (CS). Fotografado pelo

autor[8].

Para analise das dimensdes volumétricas, foram utilizadas duas réguas
com resolucdo de 1 mm, das marcas Kingtools e Vonder, calibradas, e um
paquimetro marca Mitutoyo, modelo Absolut CD 6" "-CX-B, com resolucdo de

0,01 mm, calibrado. A Figura 3.21 mostra estes equipamentos.

Figura 3.21 Réguas calibradas e paquimetro utilizados nas medicdes.

Fotografado pelo autor[8].

Para medicdo de massas foram utilizadas quatro balancas calibradas,
conforme tamanho e peso da amostra, e necessidade. A marca, modelo,
resolucao e precisdo de cada balanca sdo mostradas na Tabela 3.6 e a Figura

3.22 mostra estes equipamentos.
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Tabela 3.6 Marca, modelo, resolucdo e precisao das balancas utilizadas para

medicdes de massa.

Figura 3.22 Marca Modelo Resolugéo Precisao
A Metter Viper BC 0,59 0,59
B Quimis BG400 0,001g 0,01g
C Mettler Toledo AG204 0,0001g 0,001g
D Mettler Toledo XS205 0,00001g 0,0001g

Figura 3.22 Balancas utilizadas nas medicGes de massa. A) Balanca Metter Viper
BC. B) Balanca Quimis BG 400. B) Balanca Mettler Toledo AG204.
C) Balanca Mettler Toledo XS205. Fotografado pelo autor[8].

Para analise de densidade dos residuos brutos foi utilizada uma caixa
plastica de 30 litros, previamente graduada através de comparagdo com volumes
ocupados por agua, e a balanca Metter Viper BC (Figura 3.22-A). Para analise
de densidade dos pos foi utilizada uma proveta graduada de 100ml e a balanca
de precisdo Quimis BG 400 (Figura 3.22-B).

Para andlise da densidade real dos materiais foi utilizada picnometria de
gas hélio, utilizando o principio de Arquimedes de deslocamento de fluidos (gas
hélio), através de um picnédmetro, modelo Ultrapycnometer 1000, marca
Quantachrome. O equipamento e o0s aparatos utilizados nas analises das

densidades sdo mostrados na Figura 3.23.
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Figura 3.23 Equipamento e acessorios utilizados nas analises das densidades.
A) Compartimento plastico de 30 litros graduado (foi graduado para
0 ensaio). B) Proveta graduada de 100ml. C) Picnémetro
Ultrapycnometer 1000, marca Quantachrome. Fotografado pelo

autor[8].

As analises dimensionais e massicas foram realizadas em trés diferentes
tipos de amostra: Frutos inteiros, MC cortados e sementes inteiras, incluindo
cascas e améndoas.

Para analise dos frutos inteiros foram utilizadas seis amostras fechadas,
contendo as trés camadas do pericarpo (EX, MC e EC) e também as sementes
no interior. A analise foi realizada em trés etapas. Na primeira etapa, os frutos
foram analisados inteiros, com todas as camadas do pericarpo e com as
sementes. Na segunda etapa, o EX foi retirado, deixando a superficie do MC
exposta. Por fim, na terceira etapa, o MC foi cortado ao meio e aberto, expondo
o EC e as sementes, os quais foram ambos retirados e pesados. A obtencado das

medidas dos frutos inteiros foi realizada conforme a Tabela 3.7.
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Tabela 3.7 Descricdo do método de obtencdo das medidas das dimensfes dos
frutos inteiros.

Medida Denominagao Descrigao
Diametro médio Dmifi Média entre a maior e a menor medida do diametro equatorial da
(mm) esfera do fruto inteiro.
Alturg do fruto Hfi Medida da maior distancia meridional da esfera do fruto inteiro.
inteiro (mm)
Cobertura superficie Cex Percentagem da area superficial do fruto inteiro coberta pelo
exocarpo (%) exocarpo.
Espessura do Eex Média da espessura do exocarpo em trés medi¢des em pontos
exocarpo (mm) diferentes.
Altura sem o Hmfi Medida da maior distancia meridional da esfera do fruto apds retirado
exocarpo (mm) 0 exocarpo.
— el\rl]ltjen;%on%z des) Nsfi Contagem do niimero de sementes

Para andlise dos MC cortados foram utilizadas quarenta amostras
abertas, ou seja, sem aproximadamente trinta por cento da sua parte superior,
que foram retiradas para retirada das sementes no processo de extracdo das
améndoas.

Os MC cortados foram primeiramente medidos em relacdo ao peso, a
altura média, ao diametro médio e a espessura. Também foi medida a perda de
massa ocorrida com a limpeza, com a escova rotativa de fios de a¢o. A obtencao
das dimensdes dos MC cortados e as perdas de massa com a limpeza foi

realizada conforme a Tabela 3.8.

Tabela 3.8 Descricdo do método de obtencao das medidas das dimensfes dos
MC cortados.

Medida Denominagao Descrigdo
2::;2:? :)nic()j:agg Dmm Média entre a maior e a menor medida do didmetro equatorial da
P esfera do mesocarpo cortado.
(mm)
il 2 Média entre a maior e a menor medida da altura do mesocarpo
mesocarpo cortado Hmm cortado
(mm) '
Espessura do Em Espessura média do mesocarpo entre trés medigdes em pontos
mesocarpo (mm) diferentes.
) , Massa do mesocarpo cortado antes da limpeza com escova rotativa
MEEEISUE ) Msj de fios de ago.
: Massa do mesocarpo cortado apés a limpeza com escova rotativa de
Massa limpo (g) Mip fios de aco. P P P
Perda limpeza (g) Plz Variagdo em gramas da massa com a limpeza do mesocarpo cortado.
Perda limpeza (%) Plz% l/:rrtlaagso em percentagem da massa com a limpeza do mesocarpo
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Em seguida, com base nos resultados obtidos, foram feitas projecdes de

como seriam as medidas dos MC cortados, se inteiros, ou seja, de suas

dimensdes antes de serem abertos para retirada das sementes. Para isso,

assumiu-se como premissa que uma perda na esfera do MC original

correspondente a uma calota esférica com cerca de trinta por cento do volume e

da massa total ocorreu. A obtencdo das dimensbes dos MC se inteiros foi

realizada conforme a Tabela 3.9 e conforme a Equacao 3.1 e a Equacéo 3.2.

Tabela 3.9 Descricdo do método de obtencdo das medidas das dimensfes

estimadas dos MC se inteiros.

Medida Denominagao Descrigao
Altura estimada do mesocarpo antes de ser cortado para retirada das

Altura do mesocarpo . . : o

n— Hmsi sementes. E a altura do mesocarpo cortado acrescida de 30%.

se inteiro (mm) o
(Hmsi=1,3 x Hmm)
Peso do Mesocarno Massa estimado do mesocarpo antes de ser cortado para retirada das
se inteiro (g) P Mmsi sementes. E a massa do mesocarpo cortado acrescido de 30%.
9 (Mmsi=1,3 x Mmlp)
Volume da esfe;ra QO . Volume estimado da esfera do mesocarpo antes de ser cortado para
mesocarpo se inteiro Vsi : : calculado pela Equacio 3.1
(cm?) retirada das sementes e é calculado pela Equagéo 3.
el d9 . . Volume estimado do mesocarpo antes de ser cortado para retirada
mesocarpo se inteiro Vmsi . ~
(Cm?) das sementes e é calculado pela Equagéo 3.2.

Densidade estimada em Densidade estimada do mesocarpo baseado na razao a massa e 0

(g/cm?) p volume estimados do mesocarpo se inteiro.

Dmm\? Hmsi
anx (Z70) x(550)
Vsi =

3 x 103

(3.1)

Equacao 3.1 onde Vsi é o volume estimado da esfera do mesocarpo se inteiro,

Dmm é o diametro médio real do MC cortado e Hmsi é a altura

estimada do MC se inteiro e 103 é o fator de conversédo para cms3.
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4T X

2 .
(Dmm — 2Em) % (Hmsz — 2Em)
: 3 x 103 :

Vmsi = Vsi —

(3.2)

Equacéo 3.2 onde Vmsi € o volume estimado do MC se inteiro, Vsi € 0 volume
estimado da esfera do MC se inteiro, Dmm é o diametro médio real
do MC cortado, Em é a espessura real do MC cortado, Hmsi € a
altura estimada do MC se inteiro e 10° é o fator de converséo para

cms.

Para andlise das sementes, varias amostras foram primeiramente
medidas em relacdo ao comprimento e largura e, em seguida, quebradas em
uma morsa para separacao das CS. Deste conjunto apenas vinte amostras que
mantiveram as améndoas inteiras, apds a quebra, foram consideradas na
andlise. A obtencédo das dimensdes das sementes e das améndoas foi realizada

conforme a Tabela 3.10.

Tabela 3.10 Métodos para coleta de medidas das sementes

Medida Denominagao Descri¢ao
Largura da semente,
ou da améndoa Lse,Lam
(mm)
Comprimento da
semente, ou da Cse,Cam Comprimento total longitudinal da semente, ou da améndoa.
améndoa. (mm)
Massa da semente,
da casca ou da Mse,Mca,Mam | Massa da semente (Mse), da casca (Mca) ou da améndoa (Mam)
améndoa (g)

Largura do lado oposto ao hilo na semente e oposto ao embrido na
améndoa.

Para obtenc&o da densidade volumétrica aparente dos residuos brutos,
ou seja, assim como se encontram no produtor, a caixa plastica de 30 | com as
graduacdes de volume (Figura 3.23-A) foi preenchida com o material analisado
e pesada na balanca Mettel Viper BC (Figura 3.22-A). A partir da relacdo massa
e volume ocupado foi encontrada a densidade volumétrica aparente dos

residuos brutos.
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Para obtencdo da densidade volumétrica aparente dos residuos ja
beneficiados, ou seja, limpos, moidos e peneirados, foi usada a proveta
graduada de 100ml (Figura 3.23-B) e a balanca Quimis BG 400 (Figura 3.22-B).
Nesta andlise, cada po foi colocado na proveta, pesado (peso total menos o peso
da proveta) e compactados com o auxilio do agitador magnético (Figura 3.7-A-
B) por cinco minutos. Apds obter a massa e o volume ocupado na proveta pelo
material compactado, a densidade foi encontrada pela razdo entre as medidas.

Para obtencdo da densidade volumétrica aparente do MC, quatro
pequenos cubos do material foram usinados de forma a terem superficies planas
e perfeitamente ortogonais umas as outras. A partir da medida da massa obtida
pela balanca de precisdo Mettler Toledo AG 204 (Figura 3.22-C) e do volume
verificado pelo produto das dimensdes medidas com o paquimetro, obteve-se a
densidade aparente do MC pela razdo entre estas medidas. A Figura 3.24

mostra 0s materiais ensaiados.

Figura 3.24 Medicbes de volume e densidade aparente. A) Caixa plastica
graduada contendo MC. B) Caixa plastica graduada contendo CS.
C) Proveta graduada com residuos em pdé compactados sendo
pesados. D) Cubos de MC usinados para avaliacdo da densidade

aparente. Fotografado pelo autor[8].
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Para obtencdo da densidade volumétrica aparente dos biocompadsitos e
dos polimeros puros, foram utilizadas as razdes de peso e volume das medidas
dos corpos de prova do ensaio de flexdo, os quais foram medidos com o
paquimetro (Figura 4-9) e pesados com a balanca de precisdo Mettler Toledo
AG 204 (Figura 3.22-C).

Para obtencdo da densidade real dos materiais particulados dos
residuos, dos biocompasitos e dos polimeros puros, foi utilizada picnometria, que
usa o principio de Arquimedes para detectar o volume real do sélido. O método,
realizado através do picnémetro (Figura 3.24-C) consiste em medir a variacdo
de pressdo de hélio, um gés inerte, com atomos muito pequenos e com alto
poder penetrante, em uma camera metdlica[274]. O volume € entdo calculado

pela Equacao 3.3 e a densidade por relagdo desse volume com a massa medida.

Ve

Vs=Va—-| 55—
(pr2) 1

(3.3)

Equacédo 3.3 onde Vs é o volume do solido, Va é o volume da camara metélica
do picnémetro, Ve é o volume da camara de expanséao, Prl é a

pressao inicial e Pr2 é a pressao final (apds a queda de pressao).

Para as medidas foram utilizadas a balanca de precisao Mettler Toledo
XS205 (Figura 3.22-D) e o picndmetro (Figura 3.23-C). Os resultados finais da
analise volumétrica e massica permitiram entender as relacbes de massa,
volume e densidade de cada residuo, tanto bruto como beneficiado, além das
densidades dos materiais processados (PPh, PPc e biocompoésitos PP/CDB).

3.2.4 Caracterizagfes quimicas dos materiais lignoceluldsicos
3.2.4.1 Perda ao fogo (Anélise imediata)

O ensaio de perda ao fogo, também chamado de analise imediata,
constitui em aquecer em etapas uma certa quantidade de amostras

lignocelulésicas em cadinhos ceramicos, utilizando uma mufla, medindo as
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variacdes massicas a cada etapa. Ao final, sobram apenas as cinzas, as quais
sao posteriormente analisadas por Espectroscopia por Dispersao de Energia de
Raios-X (EDS). As informacgdes resultantes séo os teores de umidade (Tu), de
volateis (Tv) (diferente de teor de extraiveis), de carbono fixo (Tcf), teor de
cinzas (Tc) e, por fim, apés analise por EDS em uma etapa posterior, a
composicao quimica elementar das cinzas.

Um desentendimento comum na interpretacdo desta analise € confundir
teor de volateis (Tv) com teor de extraiveis (Text), porém, é importante ressaltar
que se tratam de teores obtidos em diferentes anélises. O Tv é obtido através da
volatizacdo de substancias por aquecimento em mufla, na andlise de perda ao
fogo. Ja o Text é obtido através de dissolugBes utilizando Soxhlet, na anélise
guimica dos teores de extraiveis e polimeros estruturais (celulose, hemiceluloses
e ligninas).

Neste ensaio foram analisadas trés diferentes amostras: as cascas das
sementes (CS), os mesocarpos (MC) e os exocarpos/endocarpos (EX/EC).
Todas na forma de particulas, menores que 50 mesh, resultantes do processo
de moagem.

As pesagens foram realizadas na balanga de precisdo Mettler Toledo
XS205 (Figura 3.22-D). Os equipamentos utilizados nas queimas foram seis
cadinhos ceramicos, uma mufla com controle digital de temperatura e um
dessecador de vidro de tamanho grande. A Figura 3.25 apresenta estes

equipamentos.

Figura 3.25 Equipamentos utilizados na analise imediata. A) Mufla com
capacidade maior que 850°C. B) Dessecador com os cadinhos
ceramicos. Fotografado pelo autor[8].
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O ensaio foi realizado em duplicata e constituiu de 5 etapas, as quais
secaram e prepararam os cadinhos, na primeira etapa, e avaliaram o Tu, na
segunda, o Tv, na terceira, o Tcf, na quarta e o Tc, na quinta e Ultima etapa. As

descri¢cbes detalhadas de cada etapa sdo apresentadas a seguir:

a) Secagem e pesagem dos cadinhos:

Cada amostra foi ensaiada em duplicata, portanto, foram utilizados seis
cadinhos ceramicos no total. Antes de cada ensaio, por duas vezes seguidas,
cada cadinho foi seco a 750°C, por uma hora, na mufla, e resfriado dentro de um
dessecador por mais uma hora. ApGs isso, cada cadinho foi pesado na balanca,
obtendo-se o peso do cadinho seco (Mcs). Em seguida, os cadinhos foram
postos em um dessecador e utilizados logo em seguida, para evitar ao maximo

nova absorcdo de umidade com o tempo.

b) Determinacdo da massa inicial umida (Miu)

Cerca de 5 g de cada amostra Umida foi colocada nos cadinhos secos e
pesados, obtendo MO. Desta forma, a Miu de cada amostra foi determinada

segundo a Equacéo 3.4:

Miu = MO — Mcs
(3.4)
Equacédo 3.4 onde Miu é a massa inicial umida, MO é a massa do conjunto do
cadinho com a amostra imida e M1 é a massa do conjunto do

cadinho com a amostra seca.

c) Determinacao do teor de umidade (Tu)

Cada um dos conjuntos dos cadinhos secos, com as amostras, foi
colocado na estufa a 100 °C, por 60 minutos e, logo em seguida pesados,
obtendo M1. Desta forma, os Tu de cada amostra foram obtidos pela relacao da
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percentagem de perda de massa de agua em relacdo a Miu, conforme a Equacao
3.5:

Ty — M1 - MO
Miu
(3.5)
Equacédo 3.5 onde Miu é a massa inicial umida, MO é a massa do conjunto do
cadinho com a amostra imida e M1 € a massa do conjunto do

cadinho com a amostra seca.

d) Determinacédo do teor de volateis (Tv)

Cada um dos conjuntos dos cadinhos com as amostras secas foi
colocado na mufla, estabilizada a 850 °C, por 7 minutos. Em seguida cada um
dos cadinhos com as amostras foi resfriado no dessecador por uma hora e
pesados, obtendo M2. Desta forma, os Tv de cada amostra foram obtidos pela
relacdo da percentagem de perda de massa de volateis em relacdo a Miu,

conforme a Equacéo 3.6:

Ty = M2 — M1
Miu
(3.6)
Equacédo 3.6 onde Miu é a massa inicial umida, M1 é a massa do conjunto do
cadinho com a amostra seca e M2 é a massa do conjunto do

cadinho com a amostra livre de extraiveis.

e) Determinacao do teor de carbono fixo (Tcf)

Cada um dos conjuntos dos cadinhos com as amostras secas foi
colocado na mufla, estabilizada a 710 °C, por 60 minutos. Em seguida cada um
dos cadinhos com as amostras foi resfriado no dessecador por uma hora e

pesados, obtendo M3. Desta forma, os Tcf de cada amostra foram obtidos pela
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relacdo da percentagem de perda de massa de carbono fixo em relacéo a Miu,

conforme a Equacéo 3.7:

Tcf = M
Miu
(3.7)
Equacédo 3.7 onde Miu é a massa inicial umida, M2 é a massa do conjunto do
cadinho com a amostra livre de extraiveis e M3 é a massa do

conjunto do cadinho com a amostra contendo somente as cinzas.

f) Determinacédo do teor de cinzas (Tc)

ApoOs todas as etapas de secagem na estufa e queima em mufla, nos
cadinhos, sobraram apenas as cinzas, rica em inorganicos. O Tc entédo pode ser

calculado em relacdo ao Miu de acordo com a Equacéo 3.8:

Te = M3 — Mcs
Miu
(3.8)
Equacédo 3.8 onde Miu é a massa inicial umida, M3 é a massa do conjunto do
cadinho com a amostra contendo somente as cinzas e Mcs é a

massa do cadinho seco.

A Figura 3.26 mostra uma etapa de queima na mufla sendo executada.
A primeira imagem mostra a queima dos volateis, com fumaca. A segunda
imagem mostra o cadinho sendo retirado quente da mufla. A terceira imagem

mostra o cadinho com as amostras queimadas para serem pesados.
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Figura 3.26 Ensaio de perda ao fogo (analise imediata). A) Material em ensaio
durante a determinacdo do teor de volateis (Tv). B) Material
incandescente sendo tirado da mufla. C) Cinzas restantes do

processo nos cadinhos. Fotografado pelo autor[8].

3.2.4.2 Analise elementar das cinzas por Espectroscopia por Dispersao de
Energia de Raios-X (EDS)

As cinzas resultantes dos processos de perda ao fogo (analise imediata)
dos materiais lignocelulésicos da CDB apresenta os residuos inorganicos e
carvao (queima incompleta). A analise elementar dos inorganicos presentes na
composicdo destas cinzas, e consequentemente no material lignocelulésico, foi
realizada por Espectroscopia por Dispersdo de Energia de Raios-X (EDS). O
equipamento utilizado foi um EDS marca Oxford, modelo Inca Energy 250,
acoplado a um MEV, marca FEI, modelo Quanta 400. A Figura 3.27 mostra o

equipamento utilizado na andlise das cinzas.
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Figura 3.27 Equipamento utilizado na andlise elementar das cinzas. A) MEV
marca FEI, modelo Quanta, com um EDS marca Oxford, modelo
Inca Energy 250, acoplado. B) Detalhe do equipamento de EDS

acoplado ao MEV. Fotografado pelo autor[8].

3.2.4.3 Analise dos polimeros estruturais e extraiveis

Para andlise dos teores de extraiveis e dos polimeros estruturais
(celulose, hemicelulose e lignina) foi desenvolvido um método baseado na
compilacdo das etapas descritas nas normas ASTM D1105, ASTM D1106,
TAPPI T13M-54, TAPPI T 2220M-06, TAPPI T 204 om-07, TAPPI T19M-54,
ABNT NBR 14853:2010, ABNT NBR 7989:2010 e em diversos trabalhos e
procedimentos[175, 275-280], porém, objetivando ser o mais robusto possivel.
Este método foi desenvolvido em virtude de algumas tentativas fracassadas,
utilizando apenas as etapas dos métodos pesquisados, para obtencdo dos
teores, terem ocorrido. Os materiais ensaiados, principalmente as CS moidas,
apresentaram certa dificuldade na separacao total da lignina, prejudicando a
avaliacao dos teores de holocelulose (celulose e hemicelulose juntas) e celulose
insolavel (a-celulose).

O método desenvolvido consiste de quatro partes, que séo a separacao
dos extraiveis dos polimeros estruturais, o isolamento da lignina insoluvel, a o
isolamento da holocelulose e, ao final, o isolamento da celulose insoluvel (a-

celulose) da holocelulose. O método consiste nas seguintes etapas:
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a) Determinacédo do teor de extraiveis (Text):

A primeira etapa da analise consiste na extracdo e determinacédo dos
teores de extraiveis. Os materiais resultantes ao final desta parte do método sao
compostos apenas de polimeros estruturais (celulose, hemiceluloses e ligninas).
As partes seguintes da andlise, que sdo os isolamentos da lignina, da
holocelulose e da celulose, exigem que as amostras estejam livres de extraiveis.

Os reagentes necessdrios para esta analise sdo acetona PA, &lcool
etilico (95%) e agua destilada. Os equipamentos e dispositivos necessarios por
amostra consistem de um extrator Soxhlet, uma chapa aquecedora, um balédo de
fundo chato de 250 ml, um Becker de 1 litro, um funil de Bichner, um papel filtro,
um Kitassato e uma bomba de succédo. A Figura 3.28 mostra os equipamentos e

dispositivos necessérios, e partes do processo para a obtencdo do teor de

extraiveis e para o isolamento dos polimeros estruturais.

Figura 3.28 Equipamentos e processo de separacdo dos extraiveis dos
polimeros estruturais. A) Conjunto montado para extracdo via
Soxhlet. B) Extracdo via Soxhlet. C) Remocao dos solventes com
funil de Blchner acoplado a um Kitassato e suc¢do. Fotografado

pelo autor[8].

As etapas necessérias para extracao dos extraiveis das amostras devem

ser seguidas sequencialmente e sdo as seguintes:



Vi.

Vii.

viii.

Xi.

Xii.

Xiii.

Xiv.

XV.

XVi.

XVii.

XViii.
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Separar uma quantidade maior que 6 g de cada amostra bruta.

Separar um funil de Bichner com papel filtro que comporte a

amostra.

Secar a amostra e o funil de Blichner com o papel filtro em

estufa por 1 hora a 100 °C ou até peso constante.

Pesar a amostra seca e obter P1.

Pesar o funil de Bichner com o papel filtro, secos, e obter P2.
Transferir a amostra para um baldo de fundo chato de 250 ml.
Adicionar ao baldo 200 ml de acetona PA

Realizar extracdo Soxhlet com a acetona por 4 h a 70 °C.
Remover a acetona com succao no funil de Bichner.

Lavar o aparato e o papel filtro com alcool etilico para remover a

acetona.

ApOs succao e lavagem, transferir a amostra (o filtrado) para o

baldo de fundo chato e adicionar 200 ml de &lcool etilico.
Fazer nova extracdo Soxhlet com alcool etilico por 4 h a 70 °C.
Remover o alcool etilico com succédo no funil de Blichner.
Secar o material até estar completamente livre do alcool etilico.

Transferir amostra (conteudo filtrado) para um Becker de 1 litro e

adicionar 800 ml de agua destilada.

Aquecer o conjunto até a ebulicdo (aproximadamente 100 °C) e
manter a volume constante (encapar a boca do Becker com

papel aluminio) por 1h.
Remover a agua com succéao no funil de Blchner.

Transferir novamente a amostra (conteudo filtrado) ao Becker e

adicionar 800 ml de agua destilada.
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Xix.  Repetir as etapas xv a xvii.
XX.  Repetir as etapas xv a xvi.

xxi.  Secar funil de Biichner com o filtro e a amostra (contetudo

filtrado) a 100°C por uma hora ou até peso constante.

xxii.  Pesar funil de Blichner com o filtro e a amostra (contetdo

filtrado), secos, e obter P3.

xxiii.  Obter teor de extraiveis Tex pela Equacao 3.9:

Text = (1 <P3_P2) 100%
ext = Pl X 0

(3.9
Equacédo 3.9 onde Tex € o teor de extraiveis, P1 é a massa inicial da amostra
seca, P2 é a massa do funil de Biuichner com filtro, secos, e P3 € a

massa do funil de Blchner com filtro e com a amostra, apos

processo, secos.

b) Determinacao do teor de lignina (Tlig):

A segunda etapa da andlise consiste na separacao da lignina e na
determinacao de seu teor, para cada amostra ensaiada. Os residuos resultantes,
ao final desta parte do método, sdo compostos apenas de lignina insolavel.

Os reagentes necessarios para esta andlise sao acido sulfarico 72% e
agua destilada. A aparelhagem necessaria consiste de um Becker de 1 I, um
bastao de vidro, um misturador magnético, uma chapa aquecedora, um filtro de
placa sinterizada com porosidade de 16 a 40 micras (n° 3) e uma bomba de

sucgdao. A Figura 3.29 mostra o processo de extragao da lignina de uma amostra.
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Figura 3.29 Processo de extracao da lignina. A) Amostra no Becker com solucao

de acido sulfurico, aquecida e mantida sob volume constante. B)
Sistema de filtragem com filtro sinterizado acoplado a um Kitassato
e succdo. C) Filtro sinterizado com os residuos de lignina em
processo de filtragem. Fotografado pelo autor[8].

A andlise para obtencdo do Tlig foi realizada em duplicata. As etapas

necessarias para extragao da lignina insoltvel das amostras devem ser seguidas

sequencialmente e sdo as seguintes:

Vi,

Pesar 2x1 g (duplicata, total 2 g) de amostras secas e livres de
extraiveis e obter P4.

Separar um filtro de placa sinterizada com porosidade de 16 a

40 micras (n° 3) e deixar secar em estufa a 100 °C por 1 hora.
Pesar o filtro de placa sinterizada seco e obter P5.
Transferir cada uma das amostras para um Becker de 1 litro.

Adicionar ao Becker com as amostras 15 ml de acido sulfdrico
72 % frio (12 °C a 15 °C) e misturar por 1 minuto com um bastéo
de vidro.

Deixar 2 horas sob agitacdo em agitador magnético em

temperatura entre 18 °C e 20 °C.
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vii.  Diluir 3% de acido sulftrico (H2S04) em 560 ml de agua

destilada e adicionar ao Becker com a amostra.

viii.  Aquecer o Becker com a amostra até fervura e manter em
volume constante (encapar a boca do Becker com papel

aluminio) por 4 horas.

ix. Remover a solucdo de acido sulfarico filtrando a amostra através

de succdao no filtro de placa sinterizada.

X.  Lavar a amostra com agua destilada no filtro de placa
sinterizada acoplada ao Kitassato até obter ph constante (utilizar
medidor digital).

xi.  Secar o filtro de placa sinterizada com a amostra a 100 °C por

uma hora ou até peso constante.

xii.  Pesar o filtro de placa sinterizada com a amostra (lignina

insoluvel), secos, e obter P6.

xiii.  Obter teor de lignina Tlig pela Equacéo 3.10:

P6 — PS)

Tlig = (100% — Text) X ( Pa

(3.10)

Equacédo 3.10 onde Tlig € o teor de lignina, Text € o teor de extraiveis, P4 € a
massa inicial da amostra seca, P5 é a massa do filtro sinterizado
seco e P6 é a massa do filtro sinterizado com a amostra, secos,

apos processo.

c) Determinacéo do teor de holocelulose (Thol)

A terceira etapa da andlise consiste na extragdo da holocelulose, que é
constituida da celulose e das hemiceluloses. Os residuos resultantes ao final
desta parte do método sédo compostos apenas de celulose e hemiceluloses.

Os reagentes necessarios para esta analise sao acido acético 99,5% e

clorito de sédio 80% (pd). A aparelhagem necessaria consiste, por amostra, de
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um filtro de placa sinterizada de porosidade de 16 a 40 micras (n° 3), um baléo
de Erlenmeyer 250 ml, um banho maria e um Kitassato acoplado a uma bomba
de succao. A Figura 3.30 mostra as amostras em banho maria, nos Erlenmeyers,

em reagao, no processo para o isolamento da holocelulose.

Figura 3.30 Processo de isolamento da holocelulose, na etapa em que
permanecem em banho maria nos Erlenmeyers. A) CS no inicio do
processo. B) CS no final do processo. C) MC no inicio do processo.

D) MC no final do processo. Fotografado pelo autor[8].

A analise para obtenc&o do Thol foi realizada em duplicata. As etapas
necessarias para extracdo da holocelulose das amostras devem ser seguidas

sequencialmente e sdo as seguintes:

i. Pesar 2x2,5 g (duplicata, total 5 g) de amostras secas e livres de

extraiveis e obter P7.

ii.  Separar um filtro de placa sinterizada com porosidade de 16 a
40 micras (n° 3) e deixar secar em estufa a 100 °C por 1 hora.

iii.  Pesar o filtro de placa sinterizada seco e obter P8.

iv.  Transferir cada uma das amostras para um Erlenmeyer de 250

mil.



122

Vi.

Vii.

viii.

Xi.

Xii.

Xiii.

Xiv.

XV.

XVi.

Adicionar 8 ml de agua destilada quente no Erlenmeyer.
Adicionar 0,5 ml de &cido acético no Erlenmeyer.

Adicionar 1 g de clorito de sédio no Erlenmeyer.

Aquecer todo o conjunto em banho maria a 70 °C por 60min.

Adicionar mais 0,5ml de acido acético e 1 g de clorito de sodio e
repetir este processo a cada uma hora por 6 h ou até que
solugéo esteja completamente livre de lignina, com cor branca

amarelada.

Manter a solucdo no Erlenmeyer em repouso por 24 horas a 70
°C.

Esfriar o material e filtrar no filtro de placa sinterizada com
succao no Kitassato, adicionando agua destilada, até a amostra
apresentar cor branca amarelada, ph neutro (utilizar medidor

digital) e ndo apresentar odor de cloro.

Utilizando do conjunto do filtro de placa sinterizada no Kitassato
com succgao, lavar a amostra com 300 ml de acetona (ou
solvente apolar) e em seguida com 300 ml de etanol (ou

solvente apolar).

Secar o filtro de placa sinterizada com a amostra (contetdo
filtrado) na estufa a 105 °C por 24 horas.

Esfriar em dessecador por 1 hora.

Pesar filtro de placa sinterizada com a amostra (contetdo
filtrado) e obter P6.

Obter teor de holocelulose pela Equagao 3.11:
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P9 — P8)

Thol = (100% — Text) X ( 77

(3.11)
Equacédo 3.11 onde Thol é o teor de holocelulose, Text é o teor de extraiveis P7
€ amassa inicial da amostra seca, P8 é a massa do filtro sinterizado

seco e P9 é a massa do filtro sinterizado com a amostra, secos,

apos processo.

d) Determinacédo do teor de celulose insoluvel (a-celulose) (Tcel) e do
teor de hemicelulose (Them)

A gquarta e ultima etapa consiste na extracdo da celulose insoluvel (a-
celulose) do conteudo filtrado da holocelulose, para obtencdo dos teores de
celulose (Tcel) e hemiceluloses (Them). Os residuos resultantes ao final desta
parte do método sdo compostos apenas de celulose insoluvel (a-celulose).

Os reagentes necessarios para esta analise sdo hidroxido de sodio
(NaOH) 17,5% e 8,3% e acido acético 10%. A aparelhagem necessaria consiste,
por amostra, de um filtro de placa sinterizada com porosidade de 16 a 40 micras
(n° 3), um Becker de 250 ml, um banho maria, um agitador magnético e um
Kitassato acoplado a uma bomba de succdo. A Figura 3.31 mostra a celulose

insoluvel (a-celulose) sendo obtida a partir da holocelulose.

Figura 3.31 Processo de isolamento da celulose insoluvel (a-celulose). A)
Holocelulose no inicio do processo. B) Celulose insoluvel (a-
celulose) umida. C) Celulose insoluvel (a-celulose) seca, obtida no

final do processo. Fotografado pelo autor[8].
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A analise para obtencdo do Tcel e do Them foi realizada em duplicata.

As etapas necessarias para extracdo da celulose das amostras contendo

somente holocelulose devem ser seguidas sequencialmente e sdo as seguintes:

Vi.

Vii.

viii.

Xi.

Xii.

Xiii.

Xiv.

Usar amostras de holocelulose secas por 24 h a 105 °C e pesatr,
obtendo P10.

Secar o filtro de placa sinterizada por 1 hora a 100 °C e pesar,
obtendo P11.

Colocar a amostra (P10) em um Becker de 250 ml e cobrir com

papel aluminio.

Adicionar 10 ml de NaOH 17,5% ao Becker e manter a 20 °C em

banho maria.
Mexer por 2 min até que as particulas estejam separadas.
Deixar em repouso por 5 min.

Adicionar ao Becker 5 ml de NaOH 17,5% e mexer com bastdo

de vidro até dissolver todo o material.
Manter a mistura a 20 °C em banho maria por 30 min.
Adicionar 33 ml de agua destilada a 20 °C.

Levar o Becker com o material ao agitador magnético e deixar

por 1 hora.

Filtrar no filtro de placa sinterizada acoplado ao Kitassato com

sucgao.
Lavar o material com 100 ml de NaOH 8,3% a 20 °C.

Lavar com 600 ml de 4gua destilada no filtro de placa sinterizada

acoplado ao Kitassato com succgéo.

Adicionar ao material no filtro 15 ml de acido acético 10%,

misturar no local e aguardar por 3 min.
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Xv.  Lavar novamente com agua destilada no filtro de placa
sinterizada acoplado ao Kitassato com succéo até obter ph

neutro (utilizar medidor digital).
xvi.  Secar material em estufa a 105 °C por 24 horas.
xvii.  Esfriar o material em dessecador por 1 hora.
xviii. ~ Pesar funil com o filtro e a celulose secos e obter P12.

xix.  Obter o teor de a-celulose pela Equacéo 3.12:

Tcel = Thol (Pll_PlZ) 100%
celL = ol X P]_O X 0

(3.12)

Equacédo 3.12 onde Tcel é o teor de celulose, P10 é a massa inicial da amostra
de holocelulose seca, P11 é a massa do filtro sinterizado seco e
P12 é a massa do filtro sinterizado com a amostra, secos, ap6s

processo.

A partir dos teores de holocelulose e celulose obtidos, o teor de

hemicelulose (Them) pode ser obtido por subtracéo através da Equacéo 3.13.

Them = Thol x (100% — Tcel)
(3.13)

Equacéo 3.13 onde Them é o teor de hemicelulose, Thol € o teor de holocelulose

e Tcel é o teor de celulose.

3.2.4.4 Analise dos componentes estruturais por FT-IR

Os materiais solidos resultantes da analise da composic¢ao de polimeros

estruturais e extraiveis sdo constituidos basicamente da lignina, da holocelulose



126

e da celulose, isoladas, das amostras ensaiadas. Estes materiais foram
analisados pela técnica de Espectroscopia no Infravermelho por Transformada
de Fourier (FT-IR), na regido de absor¢éo de ondas entre 400 cm™ e 4000 cm™.
Para isso, foi utilizado um equipamento da marca Nicolet, modelo 4700. Para a
preparacdo das amostras de lignina, holocelulose e celulose, 1,8 mg de cada
amostra, ja isoladas e secas, conforme etapas descritas anteriormente, foram
maceradas e misturadas juntamente com 180 mg de brometo de potassio (KBr).
Em seguida, as misturas foram inseridas em um pastilhador para o equipamento
e prensadas. A partir das amostras prontas na forma de pastilhas de formato
adequado ao equipamento, realizou-se as andlises. A Figura 3.32 mostra o

equipamento utilizado na analise.

Figura 3.32 Espectroscdépio no Infravermelho com Transformada de Fourrier (FT-

IR), marca Nicolet, modelo 4700. Fotografado pelo autor[8].

O objetivo desta andlise foi confirmar a eficacia do método de isolamento
dos polimeros estruturais e também levantar as bandas de absorcdo para os
polimeros estruturais da CDB.

As bandas de absorcao dos polimeros estruturais isolados da CDB foram
comparadas com as bancas de absor¢ao conhecidas na literatura. A Tabela 3.11
apresenta as principais bandas de absorcao relativas aos polimeros estruturais
na analise dos materiais lignoceluldsicos[281] e a Figura 3.33 mostra o formato

das curvas desses materiais quando isolados.
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Bandas de absorcdo por FT-IR para materiais lignocelulésicos.

Adaptado pelo autor, de Xu, F. e colaboradores[281].

Pico (cm™) Tipo de ligagao/Grupo funcional Polimero estrutural
875 Ligacdes Glicosidicas Hemicelulose
930 Ligacdes Glicosidicas Celulose, hemicelulose
990 Vibragdo de valéncia C-O Celulose
1035 Estiramento C-O,C=C e C-C-O Celulose, hemicelulose, lignina
1160 Estiramento assimétrico C-O-C Celulose, hemicelulose
1200 Dobramento O-H Celulose, hemicelulose
1215 C-C + estiramento C-O Lignina (lenhosas)
1270 Vibrag&o de Anel aromatico Lignina tipo G
1280 Dobramento C-H Celulose cristalina
1310 Agitacdo C-H2 Celulose, hemicelulose
1327 C-0 do anel de Siringila Lignina tipo S
1335 Vibragdo C-H, e dobramento plano do O-H Celulose, hemicelulose, lignina
1380 Dobramento C-H Celulose, hemicelulose, lignina
1425 Deformacéo plana C-H Lignina (lenhosas)
1440 Dobramento plano O-H Celulose, hemicelulose, lignina
1465 Deformagéo C-H Lignina
1500 Vibrag&o de Anel aromatico Lignina
1595 Vibragdo de Anel aromatico + estiramento C=0 Lignina
1682 Estiramento C=0 (desconjurado) Lignina (lenhosas)
1730 Estiramento de C=0 em Cetona/aldeido Hemicelulose
1750 Ester livre Hemicelulose
2840 Estiramento C-H Lignina (lenhosas)
2937 Estiramento C-H Lignina (lenhosas)
3421 Estiramento O-H Lignina (lenhosas)
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Figura 3.33 Espectros caracteristicos de absorcao por FT-IR dos trés polimeros

estruturais dos materiais lignocelulosicos. Adaptado de Liang, C.Y.
e Marchessault, R.H.[282].
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3.2.5 Caracterizagcfes dos comportamentos térmicos gerais

A analise do comportamento térmico dos materiais lignocelilésicos da
CDB, dos polimeros das matrizes e dos biocompésitos PP/CDB, foi realizada por
trés técnicas diferentes: Analise Termogravimétrica (TGA), Temperatura “Onset”
de Inicio de Oxidacao (OOT) e Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC). Cada
uma destas técnicas resultou em informacdes diferentes.

A TGA avaliou a perda de massa em funcdo da temperatura em um
ambiente de atmosfera controlada. O objetivo, para o material lignocelulésico, foi
avaliar sua decomposicao térmica com a variacdo da temperatura, a fim de
predizer seus limites de processamento na aplicagdo como cargas. Ja para 0s
biocompdsitos e PP das matrizes, o objetivo foi prever sua estabilidade térmica.
O ensaio de TGA foi baseado na norma ISO 1158-1 e realizado em um
equipamento marca TA Instruments, modelo Q500, com taxa de aquecimento de
10 °C/min, sob atmosfera de nitrogénio (N2) até 500 °C e oxigénio (O2) até 850
°C, em vazdes de 50 ml/min.

A OOT avaliou a temperatura em que 0S materiais se oxidaram em
atmosfera oxidante. O objetivo foi identificar a temperatura em que os materiais
entraram em processo de combustédo espontanea, para identificacao dos limites
de processamento e aplicacdo dos biocompasitos. O ensaio de OOT foi baseada
na norma ASTM E 2009 e foi realizado no equipamento da marca Netzsch,
modelo DSC 200 PC Phox. As curvas de OOT foram obtidas utilizando suporte
de aluminio fechado e atmosfera de Oz, com pureza de 99,999%, a uma vazéao
constante de 50 ml/min, em taxa fixa de aquecimento de 20 °C/min.

A DSC comparou o fluxo de calor fornecido ao material ensaiado, em
funcdo da variacdo de temperatura, em relacdo a um material de referéncia
padrdo. O objetivo do ensaio de DSC foi verificar as mudancgas nas transi¢coes
térmicas e nas entalpias de fusdo das amostras. Além disso, através desta
técnica também pode-se verificar o grau de cristalinidade dos biocompdésitos e
dos PP das matrizes, apds processamento. O ensaio de DSC foi baseado na
norma ASTM E794 e foi realizado no equipamento da marca Netzsch, modelo
DSC 214 Polyma, utilizando suporte de aluminio fechado e atmosfera dinamica

de nitrogénio (N2), a uma vazao de 50 mi/min.
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A Figura 3.34 mostra os equipamentos utilizados nas analises de

caracterizacdo do comportamento térmico.

Figura 3.34 Equipamentos utilizados na andlise térmica: A) Equipamento para
ensaio de TGA, marca TA Instruments, modelo Q500. B)
Equipamento para ensaio de OOT, marca Netzsch, modelo DSC
200 PC Phox. C) Equipamento para ensaio de DSC marca Netzsch,
modelo DSC 214 Polyma. Fotografado pelo autor[8].

Para analise térmica dos materiais lignoceluldsicos, uma pequena parte
de cada camada foi precisamente separada das demais utilizando uma lamina
de corte fino. Do pericarpo foram retiradas trés amostras, referentes ao exocarpo
(EX), ao mesocarpo (MC) e ao endocarpo (EC); e das cascas das sementes (CS)
foram retiradas quatro, referentes a exotesta (ET), a mesotesta taninosa (MT),
ao tégmen (TM) e a mesotesta vascular (MV) junto da mesotesta estrutural (ME),
que tiveram que ser analisadas como uma mesma amostra devido a dificuldade
em separa-las com precisao.

Para caracterizacdo do comportamento térmico dos biocompdésitos e dos
PP puros processados, granulos resultantes da extrusdo na maquina de dupla
rosca, devidamente secos em estufa a 60°C por 24 horas, foram utilizados.
Nestas amostras, para a determinagao do grau de cristalinidade (Xc), foi utilizada

a equacao 3.14:
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X —(AHf> 100%
c = AHf° X 0

(3.14)

Equacdo 3.14 onde Xc é o grau de cristalinidade, AHf € o calor de fusédo da

amostra e AHf° é o calor de o fusé@o do polimero 100% cristalino.

Neste célculo, foram considerados os valores de calor de fusdo das
amostras (AHf) obtidas no equipamento de DSC e foi considerado como sendo
de -209 J/g[283-285] o calor de fusdo do PP 100% cristalino (AHF).

3.2.6 Caracterizag®es fisicas e mecéanicas das composicdes
3.2.6.1 Ensaios de dureza

Os materiais lignocelulésicos exocarpo (EX), mesocarpo (MC) e as
cascas das sementes (CS), além de todas as composicdes processadas, que
foram as matrizes puras (PPh e PPc) e os biocompdsitos PP/CDB (CLCh, CLMh,
CLCc, CLMc), tiveram suas caracteristicas de dureza medidas. A determinacéo
desta caracteristica teve por finalidade verificar a influéncia, nesta propriedade,
da utilizacdo da carga nos biocompdésitos. Para este ensaio mediu-se a dureza
Shore D, com base na norma ASTM D2240-10, aplicando-se a carga por um
segundo, em um equipamento da marca Bareinss, modelo Digitest.

Para a realizacédo das medidas nas CS, partes planas de algumas partes
deste material foram cortadas e lixadas e as medidas foram obtidas empilhando
trés amostras, com superficies paralelas. Dois diferentes conjuntos de medicdes
foram realizadas: a da superficie interna da casca, onde o identador penetrou 0os
o TM e a MT; e a da superficie externa, onde o identador penetrou a ET. Para
realizacdo das medidas de dureza do EX e do MC, foram usinados pequenos
cubos, de faces planas e paralelas, onde foram realizadas as medi¢des. Por fim,
para a realizacdo das medi¢cOes dos PP e dos biocompédsitos PP/CDB, foram
utilizadas as cabecas de alguns corpos de prova de tracdo, com as superficies

lixadas para que ndo houvesse influéncia da camada congelada (injecédo). A
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Figura 3.40 mostra o equipamento utilizado na medi¢do da dureza Shore D, 0

identador e algumas das amostras lignocelulésicas utilizadas.
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Figura 3.35 Equipamentos e amostras para medicao de dureza. A) Durémetro
marca Bareinss, modelo Digitest. B) ldentador para obtencéo das
medidas de dureza Shore D. C) Algumas amostras de materiais

lignocelulésicos que foram ensaiadas. Fotografado pelo autor[8].

3.2.6.2 Ensaios de resisténcia a tracdo

Os ensaios mecanicos resisténcia a tracao dos corpos de prova dos PP
das matrizes e dos biocompésitos PP/CDB foram executados conforme a norma
ASTM D638:2010, utilizando um equipamento da marca INSTRON, modelo
5569, com velocidade da travessa de 10 mm/minuto. Foram utilizados 5 corpos
de prova por amostra, obtendo as propriedades, sob tracdo, de mddulo elastico,
de resisténcia a tragdo e ao escoamento, e deformagdo no escoamento e na
ruptura. A Figura 3.36 mostra o equipamento utilizado no ensaio de tracdo em A,
um corpo de prova pronto em B, e um corpo de prova sob ensaio de tracdo em
C.
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Figura 3.36 Ensaio de tracdo: A) Maquina de ensaio de tracdo universal
INSTRON 5569. B) Corpo de prova de tracdo conforme ASTM
D638-2010. C) Corpo de prova em ensaio. Fotografado pelo

autor[8].

3.2.6.3 Ensaios de resisténcia a flexao

Os ensaios mecéanicos de resisténcia a flexdo dos corpos de prova foram
executados conforme a norma ASTM D790:2010, utilizando um equipamento da
marca INSTRON, modelo 5569, com taxa de 0,01 mm/min. Foram utilizados 5
corpos de prova por amostra, obtendo as propriedades, sob flexdo, de médulo
elastico, da resisténcia a flexdo, de tensdo na ruptura e de tensao a 5% de
deformacgédo. A Figura 3.37 mostra um corpo de prova sob ensaio de tracdo em

A e um corpo de prova sendo ensaiado em B.
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Figura 3.37 Ensaio de flexdo: A) Maquina de ensaio de tracdo universal
INSTRON 5569 com acessorio para ensaio de flexdo. B) Corpo de

prova de flexdo sendo ensaiado. Fotografado pelo autor[8].

3.2.6.4 Ensaio de resisténcia ao impacto

Os ensaios mecanicos de resisténcia ao impacto, tipo 1zod com entalhe,
foram realizados de acordo com a norma ASTM D256-2010, em equipamento da
marca Ceast, modelo Resil 25. Foram utilizados 10 corpos de prova,
devidamente entalhados, por amostra. Os ensaios foram realizados a
temperatura ambiente, objetivando avaliar a resisténcia ao impacto dos
materiais. A Figura 3.38 mostra os equipamentos de ensaio de resisténcia ao
impacto em A, um corpo de prova sendo ensaiado em B e uma amostra fraturada

em C.
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Figura 3.38 Ensaio de Impacto. A) Maquina de ensaio de resisténcia ao impacto
Ceast Resil 25. B) Corpo de prova sendo ensaiado. C) Corpo de

prova fraturado apos o ensaio. Fotografado pelo autor[8].

3.2.6.5 Ensaio de absorcao de umidade.

Os ensaios de absorcdo de agua foram realizados baseados na norma
ASTM D 570-98, porém, com corpos de prova retangulares, com medidas de
61mm x13mm x 4mm, moldados por injecéo.

As superficies dos corpos de prova foram desbastadas em
aproximadamente 1 mm, para remogdo da camada congelada (injecdo). Em
seguida, foram polidas até lixa 400 mesh, para obter uma superficie lisa. Antes
do ensaio, as amostras foram secas a 50°C por 24 horas em estufa.

No ensaio, trés corpos de prova de cada composi¢cao foram imersos em
copos descartaveis de 100ml, marcados com o nome das composi¢cdes e
preenchidos com agua destilada, por 24 horas, dentro de uma estufa com
temperatura controlada a 23+1°C. Para que as amostra nao flutuassem, seja
pela densidade ou pelo aparecimento de bolhas, copos descartaveis de 100 ml
cheios foram colocados em cima das amostras, de forma que uma imerséo
completa na agua fosse mantida durante todo o ensaio.

Para obtencdo dos resultados de absor¢cdo de umidade, as amostras

tiveram suas dimensdes volumétricas medidas e depois foram pesadas, tanto
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antes quanto depois do ensaio, através da balanca Mettler Toledo XS-205
(Figura 3.22-D), com precisdo de quatro casas, conforme descrito na norma
ASTM D 570-98. Assim, foi possivel obter dados de absorcdo de umidade por
massa e por area das amostras.

A Figura 3.39 mostra o ensaio de absor¢do de umidade com uma
amostra dentro de um copo vazio e as amostras sendo ensaiadas dentro da

estufa, imersas em agua destilada, com temperatura controlada.

Figura 3.39 Ensaio de absor¢céo de umidade: A) Corpo de prova de ensaio de
absorcdo de agua dentro de um copo descartavel vazio. B)
Amostras sendo ensaiadas, imersas em agua destilada, dentro de

uma estufa, sob temperatura controlada. Fotografado pelo autor[8].
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Caracterizacdo dos materiais lignoceluldsicos da castanha do Brasil
(CDB)

O fruto da arvore da castanha do Brasil (Bertholletia excelsa) (CDB),
basicamente pode ser dividido em duas partes: as sementes, que contém as
améndoas comestiveis, envolvidas em cascas rigidas; e o pericarpo, que
envolve e protege as sementes. Conforme ja mencionado na introducao deste
trabalho, os residuos formados a partir da extracdo das améndoas sé&o
constituidos pelo pericarpo do fruto e pelas cascas das sementes (CS) que, com
base nos resultados deste estudo, puderam ser subdivididos respectivamente
em exocarpo (EX), mesocarpo (MC) e endocarpo (EC); e em exotesta (ET),
mesotesta taninosa (MT), mesotesta estrutural (ME), mesotesta vascular (MV) e
tégmen (TM). Desta forma, a fim de se gerar dados que possibilitem o
desenvolvimento de meios de reaproveitamento destes materiais como, por
exemplo, através da utilizacdo como cargas lignocelulésicas em biocompasitos;
as trés camadas do pericarpo do fruto e as cinco camadas das CS, da CDB,
foram caracterizadas em relacdo a morfologia, as dimensbes gerais, a

composicdo quimica lignoceluldsica e aos comportamentos térmico e mecanico.

4.1.1 Caracterizacdo morfologica do fruto e da semente da CDB
4.1.1.1 Morfologia do fruto

Através da andlise macroscopica foi possivel determinar a morfologia
dos frutos da CDB. O pericarpo do fruto apresentou trés camadas distintas: o
Exocarpo (EX), o Mesocarpo (MC) e o Endocarpo (EC). Além do EC, as demais
estruturas que suportam as sementes nao foram estudadas. A Figura 3.40 ilustra

esquematicamente como sdo arranjadas espacialmente essas camadas.
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Camadas:

Exocarpo (EX)
Mesocarpo (MC)
Endocarpo (EC)

ul [mj

Sementes
- Outras estruturas

Figura 3.40 Esquema ilustrado do arranjo espacial das camadas que compde 0s

pericarpos dos frutos da castanha do Brasil (CDB). Elaborado pelo
autor[9].

Pericarpo
Corte Transversal

O fruto da CDB apresenta formato esferoide oblato (achatado),
consisténcia seca e lenhosa, com diametro em torno de 11 cm. Externamente,
apenas o0 EX e uma parte exposta do MC sdo visiveis. A Figura 3.41 mostra seis
dos nove frutos inteiros que foram estudados.
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Figura 3.41 Vista superior de seis dos nove frutos inteiros estudados.

Fotografado pelo autor[8].

Os frutos contém no topo um orificio, correspondente a regido do
pedudnculo e, na base, uma regido onde as fibras aparentemente convergem. A

Figura 3.69 mostra um fruto inteiro com vistas superior, lateral e inferior.
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Figura 3.42 Fruto da CDB em diferentes perspectivas: A) Vista superior do fruto
com o orificio do pedunculo no centro. B) Vista lateral mostrando
fissuras no EX. C) Vista inferior mostrando no centro a regiao de

convergéncia das fibras. Fotografado pelo autor[8].

O EX pode ser retirado com facilidade do fruto, expondo o MC inteiro. Ao
se cortar o MC ao meio, é possivel ver o0 EC e as sementes em seu interior. A
Figura 3.43 mostra um fruto sem o EX em A e serrado ao meio em B, onde é

possivel ver o EC e as sementes.

Figura 3.43 Remocéo das camadas do pericarpo do fruto da CDB. A) Fruto com
o EX destacado, mostrando o MC. B) MC serrado ao meio
mostrando, além do MC, a regiéo interna com o EC envolvendo as

sementes. Fotografado pelo autor[8].

Na analise do fruto, que foi preenchido com resina poliéster e fatiado, é
possivel ver a morfologia interna das camadas e também como estéao dispostas
espacialmente as sementes. A Figura 3.89 apresenta os resultados das imagens

obtidas por este método.
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Figura 3.44 Fruto preenchido com resina e fatiado, mostrando como €
estruturado espacialmente. A) Fruto preenchido com resina
poliéster em corte meridional. B) Fruto preenchido com resina
poliéster com corte meridional e equatorial, dividido em quatro

partes. Fotografado pelo autor[8].

Na andlise das partes seccionadas, constatou-se que a espessura do
MC ndo variou nas laterais, mas é mais espesso nas regiées proximas ao orificio
do pedunculo e na base, onde as fibras convergem. O EX apresentou espessura
praticamente constante ao longo de sua extensdo. O EC encontra-se na parte
interna do MC, envolvendo as sementes, as quais estdo dispostas de forma
aleatdria, com o hilo apontado ao centro, em um encaixe perfeito. A Figura 3.99

mostra no fruto as regides do EX, do MC, do EC e da semente.

EX

MC

EC

Semente

Figura 3.45 Fruto cortado mostrando o exocarpo (EX), mesocarpo (MC),
endocarpo (EC) e a Semente. Fotografado e elaborado pelo

autor[8, 9].
Desta forma, foi possivel concluir que macroscopicamente 0s pericarpos

dos frutos da arvore da castanha do Brasil (CDB) apresentaram trés camadas,
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as quais foram denominadas EX, MC e EC, e que se arranjam de acordo com o

esquema ilustrado na Figura 3.40.

4.1.1.2 Morfologia da semente

Através da analise macroscoépica foi possivel determinar a morfologia da
casca da semente (CS) da castanha do Brasil (CDB). A CS apresentou cinco
camadas diferentes, que foram denominadas exotesta (ET), mesotesta taninosa
(MT), mesotesta estrutural (ME), mesotesta vascular (MV) e tégmen (TM). A

Figura 3.109 ilustra esquematicamente como sdo arranjadas espacialmente

essas camadas.

Corte Transversal Interior da Mesotesta
/\\\
Detalhe dos cantos Detalhe do Hilo
- Exotesta (ET) - Mesotesta Vascular (MV)

D Mesotesta Taninosa (MT) - Tégmen (TM)
- Mesotesta Estrutural (ME) |:| Améndoa

Figura 3.46 Esquema ilustrado do arranjo espacial das camadas que compde as

sementes da castanha do Brasil (CDB). Elaborado pelo autor[9].
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As sementes tém colora¢cao marrom, sao externamente secas, impérvias
e rigidas e apresentam superficie rugosa. Sao tri-seriadas, ou seja, tem trés
faces distintas. Possui ainda um pequeno orificio no topo, que corresponde ao

hilo. A Figura 3.119 mostra uma semente através de diferentes perspectivas.

Figura 3.47 Semente vista em diferentes angulos. A) Vista lateral. B) Vista frontal
mostrando o hilo (orificio em cima). C) Vista lateral oposta.

Fotografado pelo autor[8].

No interior das sementes se encontram as améndoas. A Figura 3.129

mostra sementes inteiras com as cascas em A e somente as améndoas em B.

w ; |
I ﬂuﬁaﬂum: |

Figura 3.48 Sementes da castanha do Brasil (CDB) e suas améndoas. A)

Sementes inteiras. B) Améndoas. Fotografado pelo autor[8].
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Ao fraturar uma semente, a améndoa e diferentes camadas que compde
sua casca, podem ser observadas. A Figura 3.49 mostra uma semente fraturada,

onde € possivel ver a améndoa e varias camadas da CS.

Cascacom diferentes camadas

Améndoa

Figura 3.49 Semente da CDB fraturada, mostrando a casca, com diferentes
camadas, e parte da améndoa, de cor branca. Fotografado e

elaborado pelo autor[8, 9].

Em maior detalhe, € possivel observar a presenca das cinco camadas,
com diferentes tecidos e provaveis diferentes funcdes. A Figura 3.50 mostra duas
CS, sendo uma inteira e outra seccionada em um dos trés cantos, indicando, em

ambas, as cinco camadas constituintes.

Figura 3.50 Casca da semente (CS) fraturada, indicando as cinco diferentes
camadas. A) Casca fraturada inteira. B) Um dos trés cantos da
semente cortado transversalmente. Fotografado e elaborado pelo
autor[8, 9].
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A Figura 3.51 e a Figura 3.52, obtidas através de microscopia 6ptica com
amostra embutida (MOE), mostram cortes longitudinais na casca de uma
amostra de semente, respectivamente na regiao central e na regido dos cantos,
com indicacéo de cada camada. E importante ressaltar que a ME se encontra

presente apenas nos cantos das sementes.

ET

MT

MV

™

Figura 3.51 Corte longitudinal na regido central da CS indicando as camadas ET,

MT, MV e TM. Fotografado e elaborado pelo autor[8, 9].

Figura 3.52 Corte longitudinal em um dos cantos da CS indicando as camadas
ET, MT, ME, MV e TM. Fotografado e elaborado pelo autor[8, 9].
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Desta forma, foi possivel concluir que as CS da CDB apresentaram cinco
camadas, denominadas de ET, ME, MT, MV e TM, as quais se arranjam de

acordo com o esquema ilustrado na Figura 3.109.

4.1.2 Caracterizacdo morfolégica das camadas dos materiais

lignocelul6sicos da CDB

As trés camadas que compde o pericarpo do fruto, que sdo o exocarpo
(EX), o mesocarpo (MC) e o endocarpo (EC); e as cinco camadas que compdem
as cascas das sementes, que séo a exotesta (ET), a mesotesta taninosa (MT),
a mesotesta estrutural (ME), a mesotesta vascular (MV) e o tégmen (TM); foram
analisadas microscopicamente através imagens obtidas por lupa estereoscépica
(LE), microscopia 6ptica com amostra embutida (MOE), microscopia éptica com
amostra em lamina (MOL), microscopia eletronica de varredura (MEV) e
microscopia eletronica de varredura com fonte de emissédo de campo (MEV-
FEG). As imagens obtidas e suas respectivas analises apresentaram, por

camada, os seguintes resultados:

4.1.2.1 Morfologia do exocarpo (EX) do pericarpo do fruto

O exocarpo (EX) é a camada mais externa do pericarpo do fruto da
castanha do Brasil (CDB). Apresenta coloracdo marrom escura e estrutura seca,
porosa, quebradica e fissurada por toda a superficie, tornando visivel partes do

MC. A Figura 3.53 mostra uma parte do EX destacada do fruto.

Figura 3.53 EX fraturado mostrando sua superficie interna a esquerda e sua

superficie externa a direita. Fotografado pelo autor[8].
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Sua microestrutura é composta de regides de células parenquiméticas,
de cor escura; e regides de cor bege, compostas por feixes de células de fibras,
de vasculares e de esclereides. Superficialmente, € possivel identificar as
regides parenquimaticas, juntamente com fungos e hifas (filamentos de células
que formam o micélio dos fungos), indicando inicio de decomposicéo, junto com
os feixes de fibras e vasculares.

A Figura 3.54 mostra imagens com detalhes das superficies externa e

interna ampliadas e as regifes de células que compde esta camada.

o
' o 1mm o .

Detalhes da estrutura do eocarpo (EX). A) Superfl’cié externa

Figura 3.54
contendo células parenquimaticas em marrom escuro, hifas em
branco, além de fibras e vasculares em branco amarelado. B)
Superficie interna contendo estrutura semelhante a externa. C)
Fibras e vasculares, de coloracdo branca amarelada, em meio a

hifas de fungos, de coloracdo branca. Fotografado pelo autor[8].

Internamente, as regides parenquimaticas e em decomposi¢cdo, sao
encontradas mais nas bordas, enquanto que as regides de fibras, vasculares e
esclereides, sdo encontradas em maior parte no centro. A Figura 3.55 mostra um

corte transversal do EX.
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'Figura 3.55 Detalhes do EX. A) Regido central, conte

junto de regides parenquimaticas no centro e, nas bordas, regides
em decomposicao, com hifas de fungos. B) Regido parenquimatica,
junto de fibras e vasculares. C) Regides de fibras, vasculares e

esclereides, no centro. Fotografado pelo autor[8].

Através de imagens obtidas por MOL, com ataque da solucdo com o
corante metacromatico acetato de tionina, é possivel observar que a regido das
fibras, vasculares e esclereides sao lignificadas, enquanto que a regides
parenquimaticas, ndo. A Figura 3.56 mostra uma parte do EX atacado com
acetato de tionina, onde no centro ha uma regido de fibras e vasculares,
coloridas em azul, enquanto nas demais partes estdo as regides nao lignificadas,

coloridas em purpura, de tecido parenquimatico.

Figura 3.56 Exocarpo (EX) atacado com solugdo de acetato de tionina
mostrando, no centro, uma regido de fibras e vasculares, bastante
lignificada e, nos cantos, regibes nao lignificadas, em rosa, de

células parenquimaticas. Fotografado pelo autor[8].
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Através de imagens obtidas por MEV é possivel observar em detalhe as
células do EX. A regido de tecido parenquimatico apresenta células
isodiamétricas, medindo em torno de 20 um, de formato arredondado, com
apenas paredes primérias, e com amplo espaco intermolecular. A Figura 3.57

mostra as células parenquiméticas que constituem esta regiéo.

A BRI B Pl B i :

Figura 3.57 Detalhes do tecido parenquimatico do EX. A) Células
parenquimaticas do exocarpo. B) Detalhe de uma célula
parenquimatica, isodiamétrica e de formado arredondado.

Fotografado pelo autor[8].

As regides mais claras sao formadas por feixes de fibras, vasculares e
algumas poucas esclereides. Estas estruturas realizam o transporte de

substancias. A Figura 3.58 mostra um elemento traqueal do EX.
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Figura 3.58 Detalhes de feixes contendo fibras, vasculares e algumas
esclereides, no EX, obtidos por MEV. A) Feixe contendo fibras,
vasculares e algumas esclereides. B) Detalhe de um elemento
tragueal, no feixe, mostrando estrutura espiral tipica no interior.

Fotografado pelo autor[8].

Ap0s a andlise morfologica, foi possivel verificar que a estrutura do EX
nao apresentou caracteristicas estruturais atrativas para o uso como carga em
biocompoésitos de matriz polimérica sendo, portanto, este material preterido

sobre os demais.

4.1.2.2 Morfologia do mesocarpo (MC) do pericarpo do fruto

O mesocarpo (MC) é a segunda camada do pericarpo do fruto da
castanha do Brasil (CDB). Apresenta coloracdo bege claro e estrutura seca,
impérvia, rigida, continua, bastante dura e de aparéncia fibrosa. A Figura 3.59
mostra duas partes fraturadas do MC. As regides escuras fazem parte do EX e

do EC e permaneceram aderidas a superficie.
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Figura 3.59 Partes do MC. A) Superficie interna, com partes do EC aderidos
(coloracdo escura). B) Superficie externa, com partes do EX

aderidos (coloracao escura). Fotografado pelo autor[8].

Superficialmente, visto com o auxilio da lupa estereoscopica (LE), €
possivel ver em maior ampliacdo as partes de cor escura, compostas por partes
do EX, externamente, e do EC, internamente, que ndo fazem parte do MC.
Lateralmente, é possivel observar feixes de fibras na estrutura. A Figura 3.60
mostra as superficies externa e interna do MC, e um feixe de fibras visto na

lateral.

Figura 3.60 Detalhes do MC obtidos através de LE, com superficie ainda com

partes do EX e EC, sem realizagdo da limpeza. A) Superficie
externa do MC, com uma fibra orientada verticalmente, no centro;
e partes do EX, de cor escura, aderidos a superficie. B) Superficie
interna do MC, com partes do EC, de cor escura, aderidos a
superficie. C) Detalhe de um feixe de fibras, no centro da imagem.
Fotografado pelo autor[8].
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Conforme mostrado, as fibras sdo formadas por células alongadas, de
paredes celulares secundarias grossas e lumen (espaco interno) reduzido. As
esclereides sdo formadas por células mais curtas que as fibras, de parede
secundéria especa e lignificada. J& os vasculares, sdo células especializadas na
conducdo de substancias, que apresentam vasto espaco no limen e paredes
celulares rigidas e lignificadas. Internamente, o MC apresenta uma estrutura
contendo duas fases diferentes: uma regido de cor mais escura, com estrutura
de fibras, e uma outra regido mais clara, contendo esclereides e vasculares. A

Figura 3.61 mostra detalhes dos tecidos encontrados na regiao do MC.

Figura 3.61 Detalhes do MC, com superficie cortada e polida, obtidos através de

LE. A) Regido central do MC mostrando areas de fibras, em escuro,
e de esclereides, em coloragdo branca amarelada. B) Regidao de
fibras, de coloragcdo mais escura, no centro. C) Regido de
esclereides, de coloracdo branca amarelada, no centro.

Fotografado pelo autor[8].

Através de imagens obtidas por MOE, é possivel observar com maior
detalhe as regides de fibras e vasculares e as regides de esclereides. A Figura

3.62 mostra estas regioes.
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Figura 3.62 Detalhes do MC obtidos por MOE. A) Regides de fibras e regides de
esclereides e vasculares, identificadas. B) Regido de esclereides e
vasculares, de cor branca amarelada, no centro. C) Regido de
fibras, de cor escura, no centro. Fotografado e elaborado pelo
autor[8, 9].

Através de MOL, com o atague da solucdo com o corante
metacromatico acetato de tionina, € possivel ver que ambos os tecidos, tanto as
fibras quanto esclereides, séo lignificadas. As esclereides, em especial,
aparentemente sdo mais lignificadas que as fibras. A Figura 3.63 apresenta uma
imagem obtida por MOL do MC atacado com o corante metacromatico acetato
de tionina. As regides de esclereides aparecem mais atacadas, em coloracéo de
tom mais escuro, enquanto que as fibras aparecem em coloracdo mais clara. O
[imen (regido central da célula) de algumas esclereides aparecem escuros, mas
€ provavel gue sejam apenas residuos do citoplasma, que é a regido onde ficam
as organelas da célula quando viva, ndao sendo relevantes para a analise.
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Figura 3.63 Mesocarpo (MC), atacado com solucdo de acetato de tionina,

mostrando fibras, menos atacadas, em coloracdo mais clara; e
esclereides, mais atacadas, em coloracdo mais escura.

Fotografado pelo autor[8].

Através de imagens obtidas por MEV, é possivel observar com
profundidade como estdo arranjadas as regides de fibras e de esclereides. A
Figura 3.64 mostra uma regido fraturada do mesocarpo (MC) em que € possivel

observar os dois tecidos.

15.00 K

Figura 3.64 Fratura do mesocarpo (MC) observada por MEV. A) Superficie
fraturada do MC com regifes de fibras e esclereides. B) Regido
ampliada da regido central da imagem A, com esclereides, com
células de formato poliédrico, a direita da imagem, em meio a
regides de fibras, finas e alongadas, a esquerda da imagem.

Fotografado pelo autor[8].
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Nesta analise, foi notado que as fibras estdo arranjadas espacialmente
em orientacdes aleatdrias e com 0s espacos entre elas preenchidos pelas
esclereides. Assim, o0 MC apresenta uma estrutura compacta e robusta, que
corresponde ao comportamento mecanico diferenciado desta camada no
pericarpo do fruto. A Figura 3.65 mostra em detalhe a regido de esclereides e

uma célula esclereide isolada.

WD |spot|mag O | —
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Figura 3.65 Detalhe da regiéo de esclereides do MC, obtidos por MEV. A) Regiao
contendo varias células tipo esclereides. B) Uma célula do tipo
esclereide, com formato poliédrico. Os orificios sdo pontoacdes,
por onde liquidos e nutrientes sdo trocados entre as células.

Fotografado pelo autor[8].

A Figura 3.66 mostra em detalhe a regido das fibras e algumas células
das fibras, que se caracterizam por serem finas, alongadas, com parede celular
espessa, com poucas pontoacdes e com pequeno espaco do lumen (espaco

interno da célula).
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Figura 3.66 Detalhe da regido de fibras do MC, obtidas por MEV. A) Regibes de
células de fibras. B) Células de fibras fraturadas mostrando as
paredes celulares espessas, com poucas pontoacdes e com

peqgueno espaco do limen. Fotografado pelo autor[8].

Através de imagens obtidas por MEV-FEG, foi possivel observar com
detalhes a parede celular de uma esclereide e a organizagdo das microfibrilas
celulésicas em suas camadas. A Figura 3.67 mostra uma esclereide fraturada

mostrando, em seu interior, as camadas de sua parede celular.

. ¥ o B : E ¥ 3 ]
A [ AV mag 10 ym B ode| HV mag O| W 2 um
[SE | 2.00 kV | 10000 x 3. LCE-DEMa-UFSCar - Magellan 400L [SE | 2.00 kV 50000 x|3.1 mm 3.1 pA| LCE-DEMa-UFSCar - Magellan 400L

Figura 3.67 Detalhe da parede celular de uma célula tipo esclereide, obtidas por

MEV-FEG. A) Esclereide fraturada, mostrando a parede celular. B)
Detalhe da parede celular de uma esclereide, mostrando as
camadas da parede secundaria. Fotografado pelo autor|[8].
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Através da Figura 3.67, evidenciou-se como as paredes celulares das
esclereides sdo espessas, ocupando relativamente um volume consideravel da
célula. Tendo em vista que as paredes celulares destas células sdo rigidas e
lignificadas, e basicamente formadas basicamente por polimeros estruturais,
espera-se que estas regidfes sejam mecanicamente bastante resistentes. Com
maior aumento, foi possivel observar a organizacéo das microfibrilas de celulose
na parede celular. A Figura 3.68 mostra a organizacdo das microfibrilas na

parede celular de uma esclereide, em escala nanométrica.

100 nm

3.1 pA LCE-DENMa-UFSCar - Magella

Figura 3.68 Organizacgéo das microfibrilas de celulose na parede celular de uma
esclereide, observada por MEV-FEG. A) Microfibrilas de celulose
orientadas na parede celular da esclereide. B) Detalhe das
microfibrilas de celulose rompidas na parede celular. Fotografado

pelo autor[8].

A estrutura do mesocarpo (MC) apresentou caracteristicas estruturais
atrativas para o uso como carga em biocompositos. As fibras encontradas,
devido a sua morfologia fina e alongada, tendem a apresentar elevada
resisténcia a tracdo. Ja as esclereides, devido a apresentarem paredes celulares
grossas e lignificadas (rigidas), além de uma elevada densidade de polimeros
estruturais, provavelmente tem bom comportamento relacionado a resisténcia a

compressédo. O conjunto destes dois tecidos, arranjados de forma alternada e
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com orientacfes variadas em relacdo as fibras, formam um compdsito natural
com caracteristica diferenciada para uso como cargas lignocelulésicas em

biocompdsitos com matrizes poliméricas.

4.1.2.3 Morfologia do endocarpo (EC) do pericarpo do fruto

O endocarpo (EC) é a ultima camada do pericarpo do fruto da castanha
do Brasil (CDB) e é a parte que fica em contato com as sementes. Apresenta
coloracdo marrom escura e estrutura seca, porosa, quebradica. Tem constituicdo
semelhante a do EX, com regides de células parenquiméticas em meio a alguns
vasculares e fibras, porém é formado na parte interna do MC e envolve as

sementes. A Figura 3.69 mostra uma parte fraturada do EC.

Figura 3.69 Parte fraturada do endocarpo (EC) mostrando, em escuro, regides
de células parenquimaticas e, em bege, regibes de vasculares e

fibras. Fotografado pelo autor[8].

Através de imagens obtidas por lupa estereoscépica (LE), € possivel ver
com maior detalhe como estao dispostos os dois tecidos encontrados no EC. A
Figura 3.70 mostra detalhes do EC com imagens obtidas por LE.
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com regides parenquimaticas, de cor escura, em meio a fibras, de

cor branca amarelada. B) Superficie do EC. mostrando as regifes
parenquimaticas, em meio as regides de vasculares e fibras.

Fotografado pelo autor[8].

Assim como o exocarpo (EX), apos a analise morfoldgica, foi possivel
verificar que a estrutura do EC ndo apresentou caracteristicas estruturais
atrativas para o uso como carga em biocompaésitos sendo, portanto, este material

preterido sobre os demais.

4.1.2.4 Morfologia da exotesta (ET) da casca da semente (CS)

A exotesta (ET) € a camada mais externa da casca da semente (CS) da
castanha do Brasil (CDB). Possui coloragéo superficial que varia do bege ao
marrom, embora a cor de seu nucleo seja bege claro. Sua superficie é rugosa e
rigida, conferindo provavel funcdo de protecdo mecéanica a semente. A Figura

3.71 mostra a ET de duas CS, com colorac¢des superficiais diferentes.
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Figura 3.71 Detalhes da ET nas CS. A) ET de coloracéo superficial mais clara.

B) ET de coloragdo superficial mais escura. Fotografado pelo
autor[8].

A ET é formada por células do tipo esclereides, com paredes celulares
secundérias grossas e lignificadas, com espacamento intercelular reduzido e

ricas em pontoacbes. O formato destas células € alongado, tendendo ao

cilindrico, com didametro em torno de 20 um e comprimento maior que 40 pm. A

Figura 3.72 mostra a ET e suas células de esclereides alongadas.

Figura 3.72 Detalhes da ET obtidos por MOE. A) Corte transversal da ET. B)
Detalhe das esclereides, de formato alongado e alinhadas
perpendicularmente a superficie. Fotografado pelo autor[8].
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Através da analise por MOL, com ataque da solugdo com o corante
metacromatico acetato de tionina, é possivel ver que a ET é um tecido bastante

lignificado. A Figura 3.73 mostra, através do MOL, uma parte da ET atacada.

Figura 3.73 Imagem, obtida por MOL, da regido da exotesta (ET), atacada com
solucdo de acetato de tionina, mostrando ser composta de

esclereides bastante lignificadas. Fotografado pelo autor[8].

Na Figura 3.74, obtida através do MEV, sdo mostradas trés regides
distintas na imagem. Na parte superior, € mostrada a superficie da ET. Em uma
faixa mais clara, no centro, € mostrada a parte lateral da ET fraturada. Por fim,
na parte inferior da imagem, é mostrada a mesotesta taninosa (MT), que é a

camada que se localiza imediatamente abaixo da exotesta (ET).
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»
Figura 3.74 Imagem da regido da ET, obtida por MEV, onde é possivel observar
na parte superior da imagem, a superficie da ET; no centro da
imagem, a lateral fraturada da ET; e na parte inferior da imagem, a
mesotesta taninosa (MT). Fotografado pelo autor[8].
A Figura 3.75 mostra imagens, obtidas por MEV, da lateral da ET
fraturada. As imagens evidenciam o formato alongado e com alinhamento

perpendicular a superficie das esclereides.

Figura 3.75 Detalhes da lateral fraturada da ET através de imagens obtidas por

MEV. A) Parede lateral da ET fraturada mostrando as células tipo
esclereides, alongadas perpendicularmente a superficie. B)
Detalhe de uma esclereide da superficie, que teve seu topo

arrancado. Fotografado pelo autor[8].
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A partir das caracteristicas levantadas, é possivel concluir que a ET
apresenta provavel funcdo estrutural e de protecdo mecéanica. A sua
composicdo, de células tipo esclereides, com paredes secundarias grossas e
lignificadas, e com pouco espacamento intercelular, além da orientacdo destas
células, no formato alongado e com alinhamento perpendicular a superficie,
justificam esta concluséo. Assim, para o uso em biocompdsitos, esta camada se
destaca, visto suas caracteristicas morfolégicas, além de ocupar boa parte do

volume das CS.

4.1.2.5 Morfologia da mesotesta taninosa (MT) da casca da semente (CS)

A mesotesta taninosa (MT) da casca da semente (CS) da castanha do
Brasil (CDB) localiza-se imediatamente abaixo da exotesta (ET), envolve a
mesotesta estrutural (ME) e a mesotesta vascular (MV) e se estende até o
tégmen (TM). Possui coloracdo marrom escuro avermelhado, superficie de
textura aveludada e estrutura rigida e seca. Confere provavel funcdes de
preenchimento e protecdo, devido a suas células estarem na maior parte
preenchidas por taninos, substancia que apresenta sabor acido e adstringente
quando o fruto esta imaturo [48]. A Figura 3.76 mostra a localizacdo da MT em

uma amostra de uma CS fraturada.

Figura 3.76 Imagens da MT em uma semente fraturada. A) Regido da MT
delimitada por uma linha vermelha. B) Detalhe da textura superficial
da MT. Fotografado pelo autor[8].
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A MT é formada por células parenquiméticas, de formato arredondado,
isodiamétricas, com dimensdes em torno de 20 um e com amplo espacamento
intercelular. Mais de 60% destas células contém taninos em seu interior[48]. A
Figura 3.77 mostra detalhes da MT, com imagens obtidas através de MOE. As

partes brancas na imagem sao alumina do polimento, que se alocaram no

espaco intercelular, e ndo fazem parte da MT.

Figura 3.77 Detalhes da MT, com imagens obtidas através de MOE. A)
Localizagdo da MT imediatamente abaixo da ET, mostrada na parte
superior da imagem. B) Detalhe do tecido da MT. Fotografado pelo

autor[8].

Através de imagens obtidas por MOL de uma amostra da MT atacada
com o corante metacromético acetato de tionina, € possivel observar que mais
de 60% das células parenquimaticas, as mais proximas da ET, estdo
preenchidas com taninos. A Figura 3.78 mostra, através de uma imagem obtida

por MOL, uma parte do MT apds ataque.
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ET

Células com taninos

Células sem taninos

Figura 3.78 Imagem obtida por MOL da MT, atacada com solucdo de acetato de
tionina, mostrando grande quantidade das células contendo

taninos. Fotografado e elaborado pelo autor[8, 9].

Através de imagens obtidas através de MEV, é possivel observar com
profundidade a MT e sua interface com a EX. A Figura 3.79 mostra detalhes da
MT, situada logo abaixo da ET. Na parte inferior das imagens, encontra-se a MT,

e na parte superior, a ET.

vV det WD |spot|mag O | tilt j——1mm
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Figura 3.79 Detalhes da mesotesta taninosa (MT), obtidas por MEV. A) MT

localizada logo abaixo da ET. B) Interface da MT, na parte inferior,

com a ET, na parte superior. Fotografado pelo autor[8].
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Com maior aumento, € possivel observar detalhes das células
parenquimaticas que compde o tecido da MT. As imagens da Figura 3.80
mostram detalhes das células parenquimaticas taninosas que compdem esta

camada.
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Figura 3.80 Imagens de MEV mostrando detalhes do tecido de células

parenquimaticas taninosas da MT. A) Células parenquimaticas
taninosas, com amplo espacamento intercelular. B) Detalhe de uma

célula parenquimatica taninosa da MT. Fotografado pelo autor[8].

A partir das caracteristicas levantadas, é possivel concluir que a MT
apresenta provavel funcdo de preenchimento e de armazenamento de
substancias, principalmente de taninos. A sua composi¢cdo, de células
parenquimaticas, com paredes primarias pouco lignificadas, com amplo
espacamento intercelular e com grande numero preenchida com taninos,
justificam esta conclusdo. Desta forma, para o uso em biocompdsitos, esta
camada possivelmente contribui de forma menor com propriedades mecanicas

que a ET.

4.1.2.6 Morfologia da mesotesta estrutural (ME) da casca da semente

A mesotesta estrutural (ME) da casca da semente (CS) da castanha do
Brasil (CDB) ocorre somente nas juncdes das trés faces das sementes, nos

cantos. Situa-se entre a mesotesta taninosa (MT) e a mesotesta vascular (MV),
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possui coloracdo branca amarelada, superficie lisa e estrutura rigida e seca.
Confere provavel funcdo de sustentacdo, devido a ser constituida por
esclereides, que sao células rigidas; além de sua provavel funcédo na semente,
por estar arranjada como um esqueleto entre as demais camadas. A Figura 3.81
mostra a ME em uma CS fraturada.

Figura 3.81: Detalhes da ME em uma amostra da CS. A) ME em uma semente
aberta, delimitada por uma linha vermelha, apenas a regido em que
a camada esté exposta. B) ME no centro, entre outras camadas. C)
ME isolado em uma parte fraturada de uma casca, junto a uma

parte da MV. Fotografado pelo autor[8].

Através de um corte transversal dos cantos de uma semente, é possivel
ver com clareza a ME que forma na imagem uma regido de formato triangular,
de coloracdo mais clara, localizada no centro. A Figura 3.82 mostra a ME

localizada nos trés cantos das sementes.

Figura 3.82 Imagens, obtidas através da LE, dos trés cantos de uma semente

mostrando, no centro das imagens, de formato triangular e

coloracdo mais clara, a ME. Fotografado pelo autor[8].
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A ME é formada majoritariamente por esclereides, de formato e
proporcdes semelhantes as encontradas no MC, junto de alguns vasculares
dispersos. Em um corte transversal da camada, observado através de MOE, é
possivel constatar a composi¢cdo do tecido. Apesar de alguns vasculares
ocasionalmente presentes, é formada majoritariamente por esclereides. A Figura
3.83 mostra detalhes do tecido da ME em imagens obtidas por MOE através uma

secao transversal.

; PR R el 30 . £ 3 .m-
Figura 3.83 Cor ME vista através de MOE. A) Tecido da ME

majoritariamente composta por esclereides. B) Detalhes das

Do i e /‘.f. ,‘:‘( ir
te transversal da
esclereides, de parede grossa e com pouco espagamento

intercelular. Fotografado pelo autor[8].

Através de MOL, com ataque da solugdo com o corante metacromatico
acetato de tionina, é possivel ver que a ME é um tecido lignificado. A Figura 3.84
mostra uma imagem obtida por MOL de uma parte da ME atacada com acetato

de tionina.
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Figura 3.84 Superficie da mesotesta estrutural (ME), em corte transversal,
atacada com solugdo de acetato de tionina, mostrando as
esclereides, com paredes celulares lignificadas. Fotografado pelo

autor[8].

Através de imagens obtidas por MEV, é possivel ver com profundidade
a ME e como estdo arranjadas as células nesta regido. A Figura 3.85 mostra um
segmento da ME, de formado tendendo ao triangular, aderido em uma fita
condutora, para analise através de imagens obtidas pelo MEV, e detalhes de

suas células de esclereides.

g

O ¢ ¥ & g
A HV det D mag f— — mag O | tilt
500KV ETD|21 8 mm| 3 40x |0 - 1000x(0° | CE-DEMa-UFSCar-Inspect 550

Figura 3.85 Imagens obtidas por MEV de um segmento da ME. A) Segmento da

ME colado em fita condutora. B) Tecido composto por células tipo
esclereides, que compde a ME. Fotografado pelo autor[8].
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A Figura 3.51 mostra uma esclereide parcialmente fraturada, onde é

possivel ver detalhes da parede celular e algumas fibrilas celulésicas.

LCE-DEMa.

Figura 3.86 Detalhes de uma esclereide fraturada na regido da ME. A) Célula
tipo esclereide da ME parcialmente fraturada. B) Parede celular
observada na fratura da esclereide, mostrando suas camadas e

algumas fibrilas celulésicas. Fotografado pelo autor[8].

A partir das caracteristicas levantadas, é possivel concluir que a ME
apresenta provavel fungdo estrutural. A sua composicdo, de células tipo
esclereides, com paredes secundarias grossas e lignificadas, com pouco
espacamento intercelular; além da forma como esta camada se estrutura, como
um esqueleto entre as demais camadas, justificam esta concluséo. Assim, tal
qual a ET, esta camada apresenta caracteristicas que podem beneficiar o
comportamento mecanico de biocompdsitos com matrizes poliméricas que

utilizem estes materiais.

4.1.2.7 Morfologia da mesotesta vascular (MV) da casca da semente (CS)

A mesotesta vascular (MV) da casca da semente (CS) da castanha do
Brasil (CDB) ocorre entre a mesotesta taninosa (MT), nas faces, e logo abaixo
da ME, nos cantos. Possui coloracao bege, é porosa, seca e bastante ramificada.
A Figura 3.87 mostra a MV.
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Figura 3.87 Detalhes da MV. A) MV limitada por uma linha vermelha em uma CS.
B) MV em detalhe, com maior aproximacao. C) MV separada, em

uma CS fraturada. Fotografado pelo autor[8].

A MV é constituida de células vasculares, com espacamento interno
amplo para conducdo de liquidos e nutrientes. Confere provavel funcdo de
irrigacéo, devido a sua composicédo celular e a forma ramificada que se arranja

espacialmente por entre a MT. A Figura 3.88 mostra as ramificacdes da MV por

entre a MT e as células vasculares que constituem esta camada.

Figura 3.88 Detalhes da MV, em imagens obtidas por MOE. A) Corte longitudinal
da CS mostrando a MV, em branco, indicada pelos retangulos
vermelhos, entre a MT, de cor escura. B) Detalhes das células

vasculares na MV. Fotografado pelo autor[8].

Através da observacédo por MOL, com ataque do corante metacromatico
acetato de tionina, é possivel ver a lignificacdo das paredes dos vasculares,
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principalmente dos elementos tragueais, que compde a MV. A Figura 3.89

mostra, através do MOL, uma parte da MV atacada.

Figura 3.89 Mesotesta vascular (MV), atacada com solucdo de acetato de
tionina, mostrando as paredes dos elementos traqueais, bastante

lignificadas. Fotografado pelo autor[8].

Através de imagens obtidas por MEV, é possivel observar a morfologia
dos feixes vasculares, principalmente de elementos traqueais, que compde a
MV. A Figura 3.90 mostra um feixe vascular de elementos traqueais em uma

amostra da MV.

Figura 3.90 Feixes vasculares com elementos traqueais na MV,com imagens
obtidas por MEV. A) Feixe vascular mostrando os elementos
traqueais em uma ramificacdo da MV. B) Detalhe do feixe vascular,
com varios elementos traqueais. Fotografado pelo autor|[8].
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Conforme visto, 0os elementos traqueais possuem em seu interior
estruturas altamente lignificadas, os quais podem variar na forma como anelares,
espirais, escalariformes e ponteadas, tal qual mostrados anteriormente na Figura
3.48 (revisdo bibliogréfica: diferentes tipos de espacamento possiveis das
estruturas lignificadas dos elementos traqueais). A Figura 3.91 detalha uma

regido da MV em que sdo observados elementos tragueais com conformacao

em espiral.

Figura 3.91 Detalhes dos elementos traqueais, na forma de espirais, na MV. A)
Varios elementos traqueais, na forma de espiral, em um feixe
vascular. B) Detalhes dos elementos traqueais, na forma de espiral.

Fotografado pelo autor[8].

Além da forma em espiral, foram observadas outras conformacdes dos
elementos traqueais, como nas formas ponteada e escalariforme. A Figura 3.92

apresenta as estruturas encontradas nas amostras analisadas.
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Figura 3.92 Detalhes dos elementos traqueais nas formas ponteada e
escalariforme na MV. A) Elementos tragueais na forma ponteada.
B) Elementos traqueais na forma escalariforme. Fotografado pelo

autor[8].
Com maior aumento, € possivel ver as terminacfes dos elementos
traqueais e a espessura das espiras. As imagens, obtidas por MEV, na Figura
3.93, mostram as terminacdes de dois elementos traqueais e a espessura, de

aproximadamente 1,3 ym, de uma espira.
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Figura 3.93 Detalhes da terminacdo de um elemento traqueal em espiral e
detalhe de uma espiral, mostrando a espessura aproximada da
espira, de 1,3 um. A) Terminacdo de um elemento traqueal na MV.
B) Espessura de uma espira de um elemento traqueal na MV.
Fotografado pelo autor[8].
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A partir das caracteristicas levantadas, é possivel concluir que a MV
apresenta provavel funcéo de transporte de substancias. A sua composicao, de
células vasculares, com amplo espaco no liumen (regido interna das células),
com paredes secundarias lignificadas e em morfologias especificas (espiral,
escalariforme, etc.), além da forma como esta camada se estrutura, se
ramificando por entre a MT, justificam esta conclusdo. Assim, para 0 uso em
biocompositos, a MV apresenta caracteristicas possivelmente benéficas ao

comportamento mecéanico de biocompdsitos com matrizes poliméricas.

4.1.2.8 Morfologia do tégmen (TM) da casca da semente (CS)

O tégmen (TM) da casca da semente (CS) da castanha do Brasil (CDB)
é a Ultima camada e a que fica em contato com a améndoa. E um tecido mole,
de coloracdo marrom avermelhada e de superficie lisa. Fissura com facilidade e
pode ser encontrado aderido na superficie da casca, da améndoa ou ainda
rasgado ao meio e aderido em ambas as superficies. Encontra-se oleoso devido
ao contato direto com a améndoa, visto que nao foram encontrados corpos

lipidicos[46] em sua microestrutura. A Figura 3.94 mostra o TM em contado com

a CS, aderido a améndoa e isolado.

Figura 3.94 Imagens do TM. A) TM aderido a MT na CS. B) TM aderido a
améndoa. C) TM isolado mostrando sua superficie. Fotografado

pelo autor[8].

O TM é constituido por um tecido parenquimatico, de parede primaria e

fina, bastante homogéneo, com pouco espacamento intercelular e pouca
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distincdo das células. Também faz parte desta camada duas cuticulas, uma

superior e outra inferior, que envolvem as células parenquimaticas. A Figura 3.95

mostra o TM por imagens obtidas por LE.

Figura 3.95 Imagens do TM obtidas por LE. A) TM mostrando a superficie
interna, sem a cuticula, a esquerda, e a superficie externa, a direita,
com a cuticula. B). Detalhe da superficie interna do TM. C) Detalhe

da superficie externa do TM. Fotografado pelo autor[8].

A Figura 3.96 mostra um ponto onde o TM encontra-se rasgado e com

uma parte aderida a améndoa e outra parte aderida a MT.

Figura 3.96 TM rasgado ao meio e aderido tanto na améndoa, quanto na MT. A).
TM aderido tanto na CS quanto na améndoa. B) TM partido ao

meio. Fotografado pelo autor[8].

Através de imagens obtidas por MOE, é possivel verificar que a
espessura do TM é de cerca de 20 um. A Figura 3.97 mostra o TM visto através
do MOE.
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Figura 3.97 Imagens do TM obtidas por MOE. A) TM no centro da imagem. A

regido cinza, abaixo e a esquerda, corresponde a améndoa. B)

Espessura do TM, em torno de 20 um. Fotografado pelo autor[8].

Através de imagens obtidas por MOL, com a amostra atacada com o
corante metacromatico acetato de tionina, € possivel ver que o TM apresentou
pouca reacdo nas células parenquimaticas e bastante reacdo na cuticula. A
reacao pode ndo ser com lignina, visto que é provavel a existéncia de flobafeno,
uma substancia complexa, que se formam a partir da polimerizagéo e oxidacao
de taninos, e que da cor marrom avermelhada as plantas[286].A Figura 3.98

mostra, através do MOL, uma parte da MV, atacada.

Figura 3.98 TM visto por MOL, atacado com solugdo de acetato de tionina,

mostrando na parte superior, células parenquimaticas; e no centro,
em coloracdo escura, a cuticula. Fotografado pelo autor[8].
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Através de imagens obtidas pelo MEV, foi possivel observar o TM em
maiores detalhes. A Figura 3.99 mostra uma parte do TM descolado da superficie

da améndoa. E possivel observar tanto a sua superficie interna quanto a externa.

Interior

Exterior

Améndoa

Figura 3.99 Tégmen (TM) descolado da superficie da améndoa, mostrando sua

superficie e seu o interior. Fotografado e elaborado pelo autor[8, 9].

Em maior aumento, é possivel observar a estrutura interna do TM,
formado por células parenquimaticas. As imagens da Figura 3.100 mostram as
células do TM, porém, provavelmente esmagadas devido ao vacuo necessario
para obtenc&o das imagens no equipamento. E provavel que as células tenham
formato arredondado.
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Figura 3.100 Imagens da regido interna do tégmen (TM), obtidas através do
MEV. A) Estrutura interna do TM. B) Células parenquiméticas que
formam o TM, murchas, provavelmente devido ao vacuo
necessario a obtencdo das imagens pelo equipamento.

Fotografado pelo autor[8].

A partir das caracteristicas levantadas, é possivel concluir que o TM tem
funcdo pouco importante do ponto de vista mecénico e estrutural. A sua
composicédo, de células parenquimaticas, além da forma como esta camada se
estrutura, pouco aderida entre a améndoa e a MT, justificam esta concluséo.
Assim, constatou-se que o TM provavelmente pouco beneficie 0 comportamento
mecanico de biocompdsitos com matrizes poliméricas. Além disso, a presenca
de Oleos em sua composi¢do, mesmo que em pequena quantidade, pode gerar

aglomerados indesejados de particulas durante o processamento.

4.1.3 Caracterizacdo morfolégica das particulas moidas dos materiais

lignocelul6sicos da CDB

Os particulados resultantes das moagens dos materiais
lignocelulésicos da castanha do Brasil (CDB) foram analisados em relacdo a
morfologia, a razdo de aspecto e a composicao das céluas presentes nas
particulas. Conforme mencionado em materiais e métodos, trés diferentes

materiais particulados, resultantes da moagem dos exocarpos (EX) e dos
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endocarpos (EC) juntos, dos mesocarpos (MC) e das cascas das sementes (CS),
foram analisados, objetivando identificar suas caracteristicas para uso como
cargas em biocompdésitos de matriz polimérica. A analise morfolégica dos pos

apresentou os seguintes resultados:

4.1.3.1 Morfologia das particulas provenientes dos exocarpos (EX) e dos

endocarpos (EC)

As particulas resultantes das moagens dos exocarpos (EX) e dos
endocarpos (EC) do pericarpo do fruto da castanha do Brasil (CDB)
apresentaram coloragdo marrom escura e com diversos tamanhos, até o limite
maximo de 50 mesh. Foram encontradas particulas contendo células
parenquimaticas, vasculares e fibras, e combinacfes variadas destes
constituintes, em todas as faixas de tamanho de particula. Os formatos
encontrados foram variados e irregulares, com razdes de aspecto de um a cinco.
A Figura 3.101 mostra imagens obtidas por LE do material particulado resultante
da moagem dos EX e dos EC e a Figura 3.102 mostra imagens obtidas através

de MEV destes materiais.
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Figura 3.101 Imagens das particulas dos EX e EC moidos, obtidas por LE. A)
Detalhes das particulas resultantes das moagens. B) Detalhes, em
maior aumento, destas particulas. Fotografado pelo autor[8].
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Figura 3.102 Imagens obtidas por MEV das particulas dos EX e EC moidos. A)

Detalhes das particulas resultante das moagens. B) Detalhes, em
maior aumento, mostrando particulas menores. Fotografado pelo

autor[8].

Na Figura 3.102 é possivel observar que as particulas apresentaram as
coloracdes marrom escuro ou branca amarelada, conforme os tipos de células
presentes neste material. Na Figura 3.102 é possivel observar que as particulas
sdo constituidas de formas, composicfes e tamanhos bastante variados, néo
seguindo padrdes que relacionem composicdo ao formato e aos tamanhos das

particulas.

4.1.3.2 Morfologia das particulas proveniente dos mesocarpos (MC)

As particulas resultantes das moagens do mesocarpo (MC) do pericarpo
do fruto da castanha do Brasil (CDB) apresentaram coloracdo bege e diversos
tamanhos até o limite maximo de 50 mesh. Foram encontradas particulas
contendo células tanto de esclereides quanto de fibras, e combinacgdes variadas
destes constituintes, em todas as faixas de tamanho de particula. Os formatos
encontrados foram variados e irregulares, com razdes de aspecto de um até
cinco. A Figura 3.103 mostra imagens obtidas por LE do material particulado
resultante da moagem do MC, e a Figura 3.104 mostra imagens obtidas através

de MEV deste material.
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Figura 3.103 Imagens das particulas dos MC moidos, obtidas por LE. A)
Detalhes das particulas resultantes das moagens. B) Detalhes, em

maior aumento, destas particulas. Fotografado pelo autor[8].

e 5 spotmag O ———100m—— |
A 4.0 50 x - Inspect S50 B LCE-DEMa-lj Inspect S50
Figura 3.104 Imagens obtidas por MEV dos MC moidos. A) Detalhes das

particulas resultantes das moagens. B) Detalhes com maior
aumento, mostrando particulas menores. Fotografado pelo

autor[8].

Na Figura 3.103 é possivel observar que as particulas apresentaram
coloracdes semelhantes, bege claro, com excecdo de algumas, de cor escura,
gue estao relacionadas a impurezas superficiais do EX e EC. Na Figura 3.104-A
€ possivel observar que as particulas sédo constituidas de formas, composicoes
e tamanhos bastante variados, ndo seguindo padrdes que relacionem
composicdo ao formato e aos tamanhos das particulas. Na Figura 3.104-B é
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possivel notar ao centro uma particula formada por uma regiao de fibras, bem
definida, de formato tendendo ao cilindrico e alongada, em meio a regides

constituidas de esclereides.

4.1.3.3 Morfologia das particulas proveniente das cascas das sementes
(CS)

As particulas resultantes das moagens das cascas das sementes (CS)
do fruto da castanha do Brasil (CDB) apresentaram cor marrom avermelhada e
diversos tamanhos até o limite méximo de 50 mesh. Foram encontradas
particulas contendo células parenquiméticas, esclereides, vasculares, e
combinac¢@es variadas destes constituintes, em todas as faixas de tamanho de
particula. Os formatos encontrados foram variados e irregulares, com razées de
aspecto em torno de um a cinco. A Figura 3.105 mostra imagens obtidas por LE
do material particulado resultante da moagem das CS e a Figura 3.106 mostra

imagens obtidas através de MEV destes materiais.

B y Ra® it o S ’ A -
.' 4 o B4 N e .
| a s — 4 2 -

Figura 3.105 Imagens das particulas do pé dos MC moidos obtidas por LE. A)
Detalhes das particulas resultantes das moagens. B) Detalhes, em
maior aumento, destas particulas. Fotografado pelo autor[8].
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Figura 3.106 Imagens obtidas por MEV das CS moidas. A) Detalhes das

particulas resultantes das moagens. B) Detalhes com maior
aumento, mostrando particulas menores. Fotografado pelo

autor[8].

Na Figura 3.105 é possivel observar através das diferentes coloracdes
das particulas que ndo ha um padrao que relacione composicdo com dimensao.
As particulas de coloragdo mais escura sdo provenientes da MT e do TM
enquanto que as particulas mais claras correspondem as demais camadas e
apresentaram variacdes de tamanho indiferentes. Na Figura 3.106-A é possivel
observar que as particulas séo constituidas de formas, composicdes e tamanhos
bastante variados, ndo seguindo padrbes que relacionem composicdo ao
formato e aos tamanhos. Na Figura 3.106-B € possivel observar que partes de

varias camadas se encontram presentes em propor¢des variadas nas particulas.

4.1.4 Caracterizacbes dimensionais dos materiais lignocelulésicos da
CcDB

Os componentes do pericarpo do fruto e da semente da castanha do
Brasil (CDB) foram analisados em relacdo as dimensdes fisicas. Objetivou-se
nesta analise entender de forma mais precisa as caracteristicas dimensionais
destes materiais. Os dados obtidos constituem uma informagéo importante a
respeito das dimensdes, dos volumes, das massas e densidades da améndoa e
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dos residuos lignocelulésicos resultantes dos processos que envolvem sua
extracdo. Esses dados sdo necessarios para calculos relacionados a producéo,
ao armazenamento e ao transporte desses materiais, além de calculos que
envolvem a formulacgéo e determinacéo das propriedades dos biocompésitos que

utilizam estes materiais como carga.

4.1.4.1 Analise dimensional dos frutos

Na andlise das dimensdes dos frutos inteiros, ou seja, contendo o
pericarpo e as sementes, foram usados nove exemplares. A Figura 3.41 mostra
seis das amostras analisadas. Os resultados obtidos das médias das dimensdes
fisicas sdo apresentados na Tabela 3.12 e os resultados das médias das
propor¢cdes em massa de cada parte dos frutos inteiros analisados sao

apresentados na Tabela 3.13.

Tabela 3.12 Resultados obtidos das dimensdes dos frutos inteiros e suas partes.

Fruto inteiro Com o exocarpo Sem o exocarpo Sementes
" E Cobertura Diamet ,
# Dianets LT dose}z)::::rr;‘o superficie :ﬁ:;;c:o Altura (mm) LT
médio (mm) (mm) 0 sementes
(mm) (%) (mm)
Média| 115,20 110,97 7,54 81% 100,40 99,11 17,67
(o} 4,97 5,04 1,01 9,7% 2,23 3,30 1,86

Tabela 3.13 Resultados obtidos das massas e suas propor¢des relativas das

camadas dos frutos inteiros.

Fruto Exocarpo Mesocarpo Endocarpo Sementes
Peso Peso Peso Peso Perc. Peso Perc.
# Perc. (% Perc. (%
@ | ( T (g) B e | | @ |
Média 483,64 122,67 | 2532% | 241,95 | 50,09% 4,62 0,95% 114,40 | 23,64%
o 27,42 12,55 1,41% 9,68 1,79% 1,04 0,18% 8,54 0,82%

Baseados nos resultados apresentados na Tabela 3.12 e na Tabela
3.13, pode-se concluir que os frutos analisados apresentaram cerca de 11 cm de
didmetro e massa em torno de 0,5 kg. As propor¢des analisadas de cada camada
do pericarpo e das sementes, baseados nas médias dos resultados analisados

na Tabela 3.13, sdo mostrados na Tabela 3.14.



Tabela 3.14 Percentual de massa das camadas do pericarpo e das sementes,

baseado na média das medidas da Tabela 3.13.

Exocarpo | Mesocarpo | Endocarpo | Sementes
Média | 25,32% 50,09% 0,95% 23,64%
c 1,41% 1,79% 0,18% 0,82%

Para melhor visualizacdo das proporcdes em peso da média de cada
parte no total dos frutos analisados, a Figura 3.107 apresenta os dados da

Tabela 3.14 em um grafico.

Composi¢cao massica dos frutos

Sementes;
24%

Exocarpo;
25%

Endocarpo;
1%

Mesocarpo;
50%

Figura 3.107 Percentagem em massa das médias obtidas de cada parte
constituinte dos frutos inteiros da CDB analisados.

A andlise volumétrica dos MC cortados, ou seja, daqueles resultantes do
processo de extracdo das améndoas, envolveu quarenta exemplares. A Figura
3.108 mostra as amostras dos MC cortados analisados.
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Figura 3.108 Imagens dos quarenta exemplares de MC cortados analisados.

Fotografado pelo autor[8].

Os resultados obtidos das médias das medidas das dimensfes e das
massas das quarenta amostras dos MC cortados, tanto sujos e com partes do
EX e do EC, quanto limpos, ou seja, ap0s 0 processo de escovacdo com a

escova rotativa de fios aco, sdo apresentados na Tabela 3.15.

Tabela 3.15 Valores médios e desvio padrdo das medidas dos MC cortados
utilizados no trabalho.

Diam. Altura Perda Perda
L 0 . Espessura| Peso Peso . .
# médio | medida (mm) sujo (g) | limpo (g) limpeza | limpeza
(mm) (mm) (9) (%)
Média 107,63 74,20 10,01 201,24 195,97 5,27 2,61%
o 9,50 9,96 2,05 59,05 57,49 2,19 0,79%

Para melhor visualizacdo, os resultados das mensuracbes das
dimensdes e das massas obtidas das amostras dos MC cortados e limpos sao

apresentados no grafico da Figura 3.109.
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Dimensodes e massa dos MC cortados limpos
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Figura 3.109 Dimensdes e massa dos MC cortados apds processo de limpeza.

O processo de limpeza por escovacdo com escovas de agco apresentou
perdas de massa com média de 2,61 % em relacdo a massa inicial. A Figura
3.110 mostra um grafico com as variacdes de massa ocorridas no processo de
limpeza dos MC cortados por amostra.

Variagdo massica na limpeza dos MCs cortados
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Figura 3.110 Variagcbes massicas ocorridas em decorréncia do processo de
limpeza por amostra.

Os resultados médios das proje¢fes das medidas estimadas dos MC se
inteiros, ou seja, como eram antes do corte para retirada das sementes, foram



188

elaborados com base nas equacdes descritas no procedimento experimental e

sao apresentados na Tabela 3.16.

Tabela 3.16 Valores médios e desvio padrdo das projecdes das medidas

estimadas dos MC se inteiros.

Altura se Peso se Volume esfera| Volumedo |Densidade
# inteiro inteiro se inteiro MC se inteiro | estimada
(mm) (9) (cm?3) (cm?3) (g/cm3)
Média 92,75 24496 573,88 275,61 0,90
o 12,45 71,86 152,54 83,10 0,11

A Figura 3.111 mostra uma representacéo grafica das dimensfes dos

MC analisados. Os volumes das esferas e as posi¢cdes nos eixos representam

respectivamente o tamanho, a altura e o diametro médio dos MC se inteiros.

140
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80
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60

Volume estimado das esferas dos mesocarpos
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85 90

95 100

105 110

Diametro médio (mm)

115 120

125

Figura 3.111 Representacao gréafica do tamanho (volume das esferas), da altura

e do didmetro médio (posicdes cartesianas) dos MC analisados.

As espessuras reais das paredes dos MC cortados e as densidades

estimadas com base nos volumes e nas massas dos MC se inteiros, conforme

equacdes descritas nos materiais e métodos, sdo apresentados na Figura 3.112.
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Figura 3.112 Espessura das paredes medidas e densidade estimada dos MC.

Com base nos resultados apresentados, € possivel concluir que, de
acordo com as amostras ensaiadas, os MC apresentaram, em média, 10,7 cm
de diametro, espessura de parede média de 1 cm e densidade préxima de 0,9
g/cm3. Os residuos gerados com este material (MC) sdo de aproximadamente
0,25 kg de massa e 0,275 cm? de volume por fruto, sendo que, com 0 processo
de limpeza com escova rotativa de fios de aco ocorre perda de massa de

aproximadamente 2,5%.

4.1.4.2 Andlise dimensional das sementes

A anadlise das dimensdes e das massas das sementes, das cascas das
sementes e das améndoas da CDB foi realizada em vinte exemplares que
mantiveram as améndoas inteiras ap6s quebra com uma morsa. Os resultados
obtidos das médias das dimensBes e médias das massas das sementes

analisadas séo apresentados na Tabela 3.17.

Tabela 3.17 Médias das dimensdes e média das massa médias das amostras de

sementes analisadas.

Sementes Cascas Améndoas

# Peso (g) | L (mm)|C (mm)| C/L | Peso(g)|Peso(%)|L (mm)|C(mm)| C/L |Peso(g) |Peso (%)
Média 6,80 17,98 | 43,30 |242| 3,36 49,3% | 12,82 | 33,96 |2,66| 3,44 50,7%
o 0,73 1,34 | 321 [026| 0,41 2,1% 0,71 217 (022| 0,37 2,1%
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Uma compilagédo dos resultados das dimensfes e das massas das
cascas da semente (CS) e das améndoas analisadas sdo apresentadas
graficamente na Figura 3.113.

Cascas e améndoas, peso e tamanho
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Figura 3.113 Dimensdes e massas das CS e améndoas analisadas.

Com base nos valores de massa apresentados na Tabela 3.17, é
possivel concluir que cerca da metade da massa das sementes € composta
pelas cascas, enquanto a outra metade é composta pelas améndoas. Assim, o
gréfico da Figura 3.107 pode ser complementado com as massas das CS e as
améndoas nos frutos. O novo grafico das percentagens massicas de cada
componente do fruto, considerando as CS e as améndoas, € apresentado na
Figura 3.114.
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Composi¢cao massica dos frutos (%)
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Figura 3.114 Percentagem em massa de cada parte constituinte dos frutos
inteiros da CDB analisados, incluindo as percentagens relativas as

massas das CS e das améndoas.

Com base nos resultados apresentados, € possivel concluir que cerca
de 12 % em massa do fruto € aproveitado atualmente na exploracdo comercial
da CDB sendo, todo o restante, ou seja, quase 90% do fruto; constituido de
residuos de baixa toxidade e baixo custo de materiais lignocelul6sicos

resultantes do processo de extracdo comercial das améndoas.

4.1.4.3 Analise das densidades dos materiais lignocelul6sicos moidos

As densidades aparentes dos materiais particulados resultantes das
moagens dos materiais lignocelulésicos da CDB, analisados através do
preenchimento e medicdo da massa de uma proveta graduada, conforme

descrito nos métodos, sdo apresentadas na Tabela 3.18.



192

Tabela 3.18 Resultados das densidades aparentes dos materiais particulados
dos materiais lignocelulésicos da CDB por preenchimento de uma

proveta graduada.

. . Tamanho das particulas | Densidade aparente
Origem do moido 3
(mesh) (g/cm?3)
EXeEC X>50 0,6224
CS X>50 0,6509
CS 18<X<50 0,6680
MC X>50 0,6335
MC 18<X<50 0,5870

Os resultados das analises de densidade real dos materiais particulados
dos MC e das CS, com particulas menores que 50 mesh, obtidos através de
picnometria por gas hélio, conforme descrito em materiais e métodos, séo

apresentados na Tabela 3.19.

Tabela 3.19 Resultados das densidades reais dos materiais particulados
resultantes da moagem das CS e dos MC, obtidas por picnometria

por gas hélio.

Material moido De”S'dadE ezl
(g/cm?)
CS 1,5425
MC 1,4685

Com base nos dados das densidades dos materiais lignocelul6sicos
inteiros e moidos, foi possivel estimar a evolugdo dos volumes ocupados pelos
materiais. Estes dados séo Uteis para fins de calculo de custos de transporte dos
residuos para reaproveitamento. A Tabela 3.20 apresenta os valores obtidos
para os residuos inteiros e moidos, e a Figura 3.115 mostra a variacdo da
densidade do material com as etapas de moagem.
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Tabela 3.20 Resultados das densidades dos residuos inteiros, moidos e a
densidade real, obtida por picnometria por gas hélio.
Densidades ® & 8w S o S5
Volumétricas S e & o8 o3 ® 2 3 g g
(gfem?, 2 w g £ 9 £5 | 238 | 283 @
tom/m3) = o = == Q< e L
EXe EC - 0,28 - 0,62 - 0,62 -
mC 0,08 0,22 0,49 0,65 0,61 0,64 1,47
(od] - 0,23 0,56 0,67 0,65 0,67 1,54
Varia¢ao da densidade com as moagens
§ 0,8
=2 o7
S
S 06
R
£ o5
g
o 04
©
S 03
A 0,2
0,1
0
Bruto Em pedacos  Moinho Facas Moinho 18>x>50 mesh ~ X>50 mesh
Martelos

Figura 3.115 Varacéo das densidades em fungédo da moagem.

Endocarpos separados

Processo de beneficiamento

Mesocarpos cortados

Cascas das sementes

Através dos dados obtidos das densidades aparentes das particulas e

também do grafico da Figura 3.115 € possivel concluir que a moagem dos

materiais lignocelulésicos, realizada através do moinho de facas no local de

geragdo, pode reduzir drasticamente os custos de transporte para locais de

reaproveitamento, como no caso da utilizacdo destes materiais como cargas

lignoceluldsicas em biocompdésitos poliméricos, nas regiées onde se encontram

as industrias de produtos plasticos.
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4.1.5 Caracterizagdo quimica dos materiais lignocelulésicos da castanha
do Brasil (CDB)

4.1.5.1 Analise de perda ao fogo em mufla (anélise imediata)

A analise de perda ao fogo, também chamada de analise imediata, das
particulas resultantes das moagens das cascas das sementes (CS), do
mesocarpo (MC) e do exocarpo (EX) e do endocarpo (EC) juntos, forneceu
resultados cujas médias das duas analises (réplica) séo apresentados na Tabela
3.21. E importante revisar que as siglas Tu, Tv, Tcf e Tc correspondem

respectivamente aos teores de umidade, de volateis, de carbono fixo e de cinzas.

Tabela 3.21 Resultados da média das duas analises (réplica) de perda ao fogo,

ou analise imediata, das particulas das CS, dos MC, e dos EX e

dos juntos.
Residuo Lignocelulésico Tu Tv Tcf Tc
Cascas das sementes 12,34% 55,87% 21,02% 10,77%
Mesocarpos 5,22% 81,32% 12,78% 0,68%
Exocarpos e endocarpos 7,89% 68,71% 17,23% 6,17%

Para melhor visualizacéo, os dados da Tabela 3.21 sdo apresentados na

forma de grafico de barras na Figura 3.116.
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Resultados de Tu, Tv, Tcf e Tc
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Figura 3.116 Gréfico de barras com os resultados do teor de umidade (Tu), teor
de volateis (Tv), teor de carbono fixo (Tcf) e teor de cinzas (Tc) dos
resultados das médias das duas amostras dos materiais

particulados resultantes das moagens.

Quando desconsiderados os Tu, visto que, no ensaio realizado estes
valores podem ter tido influéncias ndo inerentes ao material como, por exemplo,
transporte, armazenagem e secagem; e considerando somente as proporcdes

relativas dos Tv, Tcf e Tc, obtém-se os resultados apresentados na Tabela 3.22.

Tabela 3.22 Resultados das proporcdes relativas do Tv, Tcf e Tc para cada

residuo ensaiado.

Residuo Lignocelulésico Tv Tcf Tc
Cascas das sementes 64% 24% 12 %

Mesocarpos 86% 13% 1%

Exocarpos e endocarpos 75% 19% %

A Figura 3.117 apresenta os resultados da Tabela 3.22 na forma grafica,

para melhor visualizagéao.
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Figura 3.117 Grafico das proporcdes relativas do teor de volateis (Tv), do teor de
carbono fixo (Tcf) e do teor de cinzas (Tc) das médias das amostras

dos materiais lignoceluldésicos da CDB ensaiados.

Baseado nos resultados obtidos, é possivel concluir que o maior Tv
ocorreu nas amostras de MC, seguido do EX e EC, e obtendo o menor valor nas
CS. Estes resultados mostram que o MC provavelmente tem alto poder de
producédo energética por pirélise, com producdo de combustdo com chama. Além
disso, apresentou baixa producéo de cinzas.

Feitoza Neto, G. B. e colaboradores|[287] caracterizaram mais de 40
espécies da Amazodnia em relacdo a analise imediata (perda ao fogo) e os
valores podem ser comparados aos resultados encontrados dos materiais

lignocelulésicos da CDB através da Tabela 3.23:

Tabela 3.23 Comparacédo dos resultados de Tv, Tcf e Tc encontrados nas
amostras da CDB comparado com média dos valores das espécies
amazonicas obtidas no trabalho de Feitoza Neto, G. B. e

colaboradoresl[287]

Residuo Lignocelulésico Tv Tcf Tc
Cascas das sementes da CDB 63,73% 23,97% 12,28%
Mesocarpos da CDB 85,79% 13,48% 0,72%
Exocarpos e endocarpos da CDB 74,59% 18,70% 6,70%
Valores médios para espécies amazonicas[287] | 80,06%, 17,77% 2,17%
Maior valor para espécies amazonicas[287] 93,87% 27,07% 14,85%
Menor valor para espécies amazonicas[287] 70,00%. 5,35% 0,05%.
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Baseado nestes resultados, observa-se que as amostras de CS
ensaiadas apresentaram teores de volateis menores que a menor espécie
encontrada no estudo e também maior teor de cinzas e teor de carbono fixo que
os demais residuos da CDB. O maior Tv ocorreu has amostras de MC, seguido
do EX e EC e em seguida das CS. Estes resultados mostram que o MC pode ter
alto poder de producéo energética por pirélise, com producdo de combustdo com
chama. Além disso, esse material apresentou baixa producao de cinzas. Os trés
residuos, especialmente o MC, mostraram potenciais para aplicacdo da
biomassa na producéo de energia, podendo possivelmente serem utilizados
como combustivel em plantas térmicas. Visto serem residuos de baixo custo e
baixa toxidade, o desenvolvimento de briquetes e granulos destes materiais para

fins energéticos possivelmente é viavel.

4.1.5.2 Analise quimica elementar por EDS das cinzas provenientes da

perda ao fogo

A analise das cinzas por Espectroscopia por Dispersdo de Energia de
Raios-X (EDS) mostrou a composi¢cao dos elementos quimicos presentes nas
amostras de materiais lignocelulésicos da CDB, resultantes da perda ao fogo.
Ao todo, doze amostras foram analisadas, sendo trés de cada material (CS, MC
e EX/EC). Os valores das médias dos trés resultados obtidos para cada material

sao apresentado na Tabela 3.24.
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Tabela 3.24 Valores médios dos resultados da analise das cinzas dos materiais

lignoceluldsicos da CDB por EDS.

Cascas das sementes Mesocarpos Exocarpos e endocarpos
Elemento | Média o Elemento | Média o Elemento | Média (o)

K 71,431% | 0,346% K 67,163% | 5422% K 79,909% | 2,465%
Ca 10,307% | 1,092% Ca 10,721% | 4,873% Ca 9,545% 1,444%
Mg 4,643% 0,328% Mg 5,037% 1,277% Mg 2,723% 0,485%
Al 2,711% 0,871% Al 3,859% 1,901% S 1,493% 0,569%
Cu 2,620% 0,798% Cu 2,307% 1,828% P 1,226% 0,062%

S 2,265% 0,214% Si 2,194% 2,078% Si 1,158% 0,790%

P 1,765% 0,201% Na 2,134% 0,667% Cl 1,089% 0,077%
Si 1,3711% 0,516% S 1,675% 0,684% Al 1,068% 0,319%
Ba 0,882% 0,646% Fe 1,655% 0,915% Ba 0,635% 0,316%
Fe 0,743% 0,626% P 1,645% 0,609% Fe 0,516% 0,253%
Zn 0,468% 0,457% Ba 0,619% 0,415% Mn 0,278% 0,142%
Cl 0,316% 0,219% Zn 0,398% 0,464% Cu 0,179% 0,169%
Na 0,269% 0,400% Ti 0,249% 0,426% Zn 0,096% 0,193%
Mn 0,151% 0,184% Mn 0,190% 0,221% Na 0,062% 0,123%
Ti 0,058% 0,115% Cl 0,153% 0,177% Ti 0,021% 0,043%

Para melhor visualizacdo, os dados da Tabela 3.24 sdo mostrados na

forma de graficos de barras na Figura 3.118, na Figura 3.119 e na Figura 3.120.
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Figura 3.118 Médias dos resultados da analise das cinzas via EDS das CS.
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Mesocarpos

80%
70%
60%
50%
40%
30%
20%

10% i
0% i i =] & [ ] = - = - —_ — — _
K Ca Mg Al Cu Si Na S Fe P Ba Zn Ti Mn (

Figura 3.119 Médias dos resultados da analise das cinzas via EDS dos MC.

Exocarpos e endocarpos
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Figura 3.120 Médias dos resultados da andlise das cinzas via EDS dos EX e EC.

Baseados nos resultados, foi possivel concluir que a matéria inorganica
presente nos trés materiais ensaiados apresentou como componentes
majoritarios o potassio (K), o calcio (Ca) e o magnésio (Mg). Além destes,
também se mostraram presentes, em menor quantidade, os elementos aluminio
(A, cobre (Cu), enxofre (S), silicio (Si), bario (Ba), ferro (Fe), zinco (Zn), sédio

(Na), manganés (Mg) e titanio (Ti).
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De acordo com Valissev S. V. e colaboradores|[288], que analisaram os
resultados das composi¢cdes quimicas de diversas fontes de biomassas, o0s
elementos principais e 0os menores encontrados, em ordem decrescente de
abundancia, sdo geralmente C, O, H, N, Ca, K, Si, Mg, Al, S, Fe, P, Cl, Na, Mn e
Ti[288]. Nos resultados obtidos na analise das cinzas dos residuos da CDB,
notou-se que a composicdo dos inorganicos seguiu aproximadamente esse
padrdo, com excecao do K, que foi encontrado em niveis mais altos que o de
Ca. Para um melhor entendimento desta caracteristica encontrada, uma analise
mais criteriosa das diversas substancias presentes, como fosfatos, sulfatos,
cloretos e nitratos deve ser realizada.

4.1.5.3 Analise dos teores de extraiveis e dos polimeros estruturais

Na andlise da composicdo dos polimeros estruturais (celulose,
hemiceluloses e ligninas) e dos extraiveis da casca da semente (CS) e do
mesocarpo (MC) foram executados os métodos descritos em materiais e
meétodos. A analise resultou na obtencdo dos valores dos teores de extraiveis
(Text), dos teores de lignina insoltvel (de Klason) (Tig), dos teores de holocelulose
(hemiceluloses + a-celulose) (Thal), dos teores de celulose insoluvel (a-celulose)
(Tcer) € dos teores de hemiceluloses (Them) para cada amostra. Os componentes
isolados de cada etapa do processo desta andlise foram analisados por FT-IR
apos as extracdes, validando cada etapa do processo.

Os resultados das médias entre as duas medidas (duplicata) dos teores
de extraiveis (Tex) € de polimeros estruturais (Tig, Them Tcel) SA0 apresentados
na Tabela 3.25. A soma dos teores de cada amostra deveria resultar em 100%,
0 gue ndo ocorre devido a um erro experimental. Assim, o desvio pode ser

calculado em funcao da diferenca em relacéo a totalizacao prevista, de 100%.

Tabela 3.25 Resultados dos teores de extraiveis e dos teores de polimeros

estruturais baseados nas médias das duplicatas.

Amostra Text(%) | Tig(%) | Tecet(%) | Them(%) | Soma (%) | Desvio(%)
CS 8,5 58,1 16,1 12,9 95,6 4.4
MC 54 35,7 334 23,9 98,5 1,5
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A partir dos resultados das médias apresentados na Tabela 3.25, foi
elaborada a Tabela 3.26, que considera a soma dos teores como o total e cada
teor como percentagem desta soma. Assim, os resultados obtidos dos teores de
extraiveis e de polimeros estruturais, dos materiais particulados resultantes das

moagens dos residuos das CS e dos MC, séo apresentados na Tabela 3.26.

Tabela 3.26 Resultados dos teores de extraiveis e de polimeros estruturais,
baseados na percentagem de cada teor encontrado, em relacéo a

soma das médias dos teores das duplicatas.

Amostra Text (%) Tiig (%) Teel (%) Them (%) Soma (%)
CS 8,9 60,8 16,8 13,5 100
MC 5,5 36,3 33,9 24,3 100

Para melhor visualizacdo, os resultados da Tabela 3.26 sdo mostrados

na forma grafica na Figura 3.121.

Cascas das sementes

Mesocarpos

36,3%

60,8%

= Extraiveis = Ligninas = Celulose = Hemiceluloses = Extraiveis = Ligninas = Celulose = Hemiceluloses

Figura 3.121 Percentagens em relacédo ao total dos teores encontrados, por tipo
de amostra, com base nos dados da Tabela 3.26.

Os resultados dos teores de extraiveis (Text) € de polimeros estruturais
(Tiig, Them Tce) Mostraram uma quantidade alta de lignina nas amostras de CS.
Associando estes resultados as observagfes das imagens obtidas por MOL, com
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amostras atacadas com acetato de tionina na caracterizagdo morfolégica, €
possivel concluir que a lignificacdo maior se encontra camadas exotesta (ET),
mesotesta estrutural (ME) e mesotesta vascular (MV). Ja para 0s mesocarpos
(MC), conclui-se que as ligninas estejam associadas em maior parte as paredes
celulares das esclereides, sendo as fibras, apesar de também lignificadas, mais

ricas em celulose e hemiceluloses.

4.1.5.4 Analise dos polimeros estruturais por espectroscopia ho

infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR).

O objetivo principal desta andlise foi disponibilizar os espectros
caracteristicos da lignina, da celulose e da holocelulose dos materiais
lignoceluldsicos da castanha do Brasil (CDB), e também verificar a eficacia do
processo de isolamento, descrito em materiais e métodos, realizado. Assim,
apos a determinacdo dos teores de extraiveis e de polimeros estruturais das
amostras, 0s materiais resultantes deste processo, ja isolados, foram
submetidos a analise por espectroscopia no infravermelho por transformada de

Fourier (FT-IR), obtendo os seguintes resultados:

Lignina: Os resultados da analise por FT-IR dos materiais extraidos pelo
meétodo de extracdo de lignina das amostras da casca das semente (CS) e do
mesocarpo (MC) sé&o apresentados na Figura 3.122 e na Figura 3.123,

respectivamente.
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Figura 3.122 Resultados de absor¢do da analise de FT-IR do material extraido

como lignina da amostra de CS.
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Figura 3.123 Resultados de absorcdo da andlise de FT-IR dos materiais

extraidos como lignina da amostra do MC.

As bandas de absorcdo observadas no espectro obtido por FT-IR da

Figura 3.122 e da Figura 3.123, respectivamente das amostras de CS e MC, para

lignina insolavel resultante do processo de extracdo, sdo apresentados na

Tabela 3.27
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Tabela 3.27 Bandas de absorgéo encontradas nos espectros de FT-IR da Figura

3.122 e da Figura 3.123 do material extraido como lignina das

amostras das CS e do MC.

Cascas das sementes Mesocarpos

B.A.(cm”) | Intensidade | B.A. (cm") | Intensidade | B.A. (cm™) | Intensidade | B.A. (cm™) | Intensidade
1114,32 0,134 2364,56 0,108 1020,51 0,158 1701,24 0,141
1215,26 0,147 2838,84 0,118 11121 0,173 2365,58 0,109
1285,11 0,146 294443 0,132 1213,92 0,182 283741 0,169
1449,02 0,127 3368,34 0,172 142217 0,158 2936,57 0,18
1508,79 0,12 3546,53 0,126 1459,36 0,181 3368,12 0,198
1611,35 0,18 3568,17 0,12 1497,56 0,169 3568,14 0,139
1685,59 0,112 1604,39 0,186 3588,67 0,125
1701,19 0,112 1654,85 0,157

Onde: B.A.= Banda de absor¢éo

Celulose: Os resultados da analise por FT-IR do material extraido como

celulose das amostras da cascas da semente (CS) e do
mostraram os resultados apresentados na Figura 3.124 e

respectivamente.
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Figura 3.124 Resultados de absor¢édo da analise de FT-IR do material extraido
como celulose das CS.



0.2

]

0,26
0,244
0,22
0,20
0,184
0,16
0,144

Intensidade

0,124
0,10

0.08
0,06
0,044

M
002

0,00

J'Celulose Mesocarpo

_3654,23 367343

[ 344532

= 2892,40

Y
7

~ 164533

\
-

—="1164,73

1374,03

894,96

205

611,18

561,41

519,57

<l 671.89

&

4000

3500

3000

2500

2000

1500

Banda de absorg&o (cm™)

1000

500

Figura 3.125 Resultados de absor¢céo da andlise de FT-IR do material extraido

como celulose do MC.

As bandas de absorcéo e suas respectivas intensidades, das amostras

de celulose do CS e do MC da Figura 3.124 e da Figura 3.125, sao apresentados
na Tabela 3.28.

Tabela 3.28 Bandas de absor¢céo encontradas nos espectros de FT-IR da Figura

3.124 e da Figura 3.125 do material extraido como celulose das

amostras das CS e do MC.

Cascas da semente Mesocarpos

B.A. (cm™) | Intensidade | B.A. (cm™) | Intensidade | B.A. (cm™") | Intensidade | B.A. (cm™") | Intensidade
462,24 0,12 1278,02 0,15 519,57 0,0848 1374,03 0,131
520,13 0,135 1317,13 0,177 561,41 0,0912 1430,53 0,115
561,09 0,136 1376,46 0,198 611,18 0,0965 1645,33 0,0737
611,36 0,145 14239 0,174 671,89 0,0853 28924 0,102
672,46 0,14 1645,57 0,118 894,96 0,0752 3445,32 0,176
894,5 0,112 2891,68 0,164 991,76 0,209 3654,23 0,0809
992,74 0,291 3445,38 0,242 1022 0,222 3673,43 0,0719
1021,3 0,301 3654,08 0,113 1058,43 0,224

1063,61 0,305 3673,36 0,0954 1164,73 0,186

1164,31 0,268 1317,42 0,117

Onde: B.A.= Banda de absorgao
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Holocelulose: Os resultados da andlise por FT-IR dos materiais
extraidos pelo método de extracdo de holocelulose das amostras da casca da
sementes (CS) e do mesocarpo (MC) sédo apresentados na Figura 3.126 e na

Figura 3.127, respectivamente.
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Figura 3.126 Resultados de absorcdo da analise de FT-IR para os materiais

extraidos como holocelulose das amostras das CS.
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Figura 3.127 Resultados de absorcdo para analise de FT-IR dos materiais

extraidos como holocelulose das amostras do MC.
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As bandas de absorcéo e suas respectivas intensidades, das amostras

extraidas como holocelulose das CS e do MC, da Figura 3.126 e da Figura 3.127

sao apresentados na Tabela 3.29.

Tabela 3.29 Bandas de absorg&o encontradas nos espectros de FT-IR da Figura

3.126 e da Figura 3.127 do material extraido como holocelulose da
CS e do MC.

Cascas da semente Mesocarpos

B.A. (cm™) | Intensidade | B.A. (cm™) | Intensidade | B.A. (cm™) | Intensidade | B.A. (cm”) | Intensidade
561,51 0,0529 1373,55 0,0741 560,93 0,134 1378,83 0,188
611,51 0,0546 1430,56 0,0687 610,98 0,136 1431,39 0,162
668,93 0,0484 1633,93 0,0653 668,67 0,116 1637,5 0,104
898,41 0,0317 1732,6 0,0584 898,09 0,081 1735,92 0,144
1058,55 0,11 2898,77 0,0423 1034,33 0,316 2900,58 0,103
1114,26 0,1 3418,61 0,0791 1113,94 0,282 3422,31 0,225
1165,22 0,0928 3626,62 0,046 1166,4 0,245 3629,8 0,12
1251,65 0,0712 3646,08 0,0381 1255,75 0,197 3650,63 0,0983
1317,09 0,0727 1320,63 0,165

Onde: B.A.= Banda de absorgéo

A partir das véarias bandas de absor¢do das amostras de lignina, celulose

e holocelulose ensaiadas e apresentadas na Tabela 3.27, na Tabela 3.28 e na

Tabela 3.29, foi possivel relacionar os valores encontrados com os valores

disponiveis em literatura, mostrados na Tabela 3.11 (materiais e métodos:

bandas de absor¢do por FT-IR para materiais lignoceluldsicos). A Tabela 3.30

apresenta a correlacdo das bandas de absorcdo encontradas nas amostras com

as bandas de absorcdo encontradas na literatura.
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Tabela 3.30 Correlacdo das bandas de absorgcé&o encontradas nas amostras com

as bandas de absorcdo, em cm, encontradas na literatura:

. N . Polimero | B.A.| Lignina | Celulose | Holocel.
Tipo de ligagao/Grupo funcional estrutural | cm | CS | MC 1 CS | MC | CS | MC
462
520 | 519
561 | 561 | 561 | 560
611 | 611 | 611 | 610
672 | 671 | 668 | 668
Ligacdes Glicosidicas H 875
Ligagdes Glicosidicas C,H 930 894 | 894 | 898 | 898
Vibragdo de valéncia C-O C 990 992 | 991
Estiramento C-O,C=C e C-C-0 C,H, L [1035|1114/1020 (1021|1022 1034
1063 | 1058 | 1058
1112 1114 [ 1113
Estiramento assimétrico C-O-C C,H 1160 1164 | 1164 | 1165 | 1166
Dobramento O-H C,H 1200
C-C + estiramento C-O L (lenhosas) | 1215 | 1215|1213
1251 | 1255
Vibrag&o de Anel aromatico LtippoG [1270
Dobramento C-H C cristalina | 1280 | 1285 1278
Agitagdo C-H2 C,H 1310 1317 [ 131711317 [ 1320
C-0 do anel de Siringila LtipoS |1327
Vib. C-H, e dobramento plano do O-H C,H L 1335
Dobramento C-H C,H L ]1380 1376 | 13741373 1378
Deformacao plana C-H L (lenhosas) | 1425 1422114231430 | 1430 | 1431
Dobramento plano O-H C,H,L 1440 | 1449
Deformacgédo C-H L 1465 1459
Vibrag&o de Anel aromatico L 1500 | 1508 | 1497
Vib. de Anel aromatico + estiramento C=0 L 1595 [ 1611 | 1604
1645 | 1645|1633 | 1637
Estiramento C=0 (desconjurado) L (lenhosas) | 1682 | 1685 | 1654
1701 {1701
Estiramento de C=0 em Cetona/aldeido H 1730 17321735
Ester livre H 1750
2364 | 2365
Estiramento C-H L (lenhosas) | 2840 | 2838 | 2837
2891|2892 | 2898 | 2900
Estiramento C-H L (lenhosas) | 2937 | 2944 | 2936
3368 | 3368
Estiramento O-H L (lenhosas) | 3421 3418 | 3422
3445 | 3445
3546
3568 | 3568
3588
3626 | 3629
3654 | 3654 | 3646 | 3650
3673 | 3673

Onde: B.A.= Banda de absorgdo, MC=mesocarpos, CS=cascas das sementes, C=celulose, H=hemicelulose,

L=ligninas.
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Além da comparacdo das bandas de absorcdo, é possivel também
analisar o formato dos espectros, para compara-los com 0s espectros das
amostras de lignina, celulose e hemicelulose puras, apresentadas na Figura 3.33
(materiais e métodos: espectros caracteristicos de absorcao por FT-IR dos trés
polimeros estruturais dos materiais lignocelulésicos).

Com base nestas comparacdes, € possivel verificar que a lignina
apresentou diversos pontos caracteristicos de seu espectro como, por exemplo,
as bandas de absorcdo de 1500 cm™ e de 1595 cm™ referentes aos anéis
aromaticos. Além disso, esse material ndo apresentou diversas bandas de
absorcao caracteristicas da celulose, como de 990 cm™ e de 1160 cm™ (ligacédo
glicosidica). Outra caracteristica do isolamento da lignina foi o formato
caracteristico dos graficos obtidos que, quando comparados aos apresentados
na figura Figura 3.33 (materiais e métodos: espectros caracteristicos de
absorcdo por FT-IR dos trés polimeros estruturais dos materiais
lignoceluldsicos), mostram o grafico da lignina com menor intensidade de bandas
de absorcédo entre 400 cm™ e 800 cm™. Portanto, concluiu-se que a lignina foi
efetivamente isolada e que o espectro de absorcdo corresponde mesmo ao
espectro das ligninas das CS e dos MC da CDB. E importante ressaltar que, no
presente trabalho, conforme mencionado, outras tentativas de isolamento da
lignina nas amostras foram realizadas, ndo obtendo sucesso. As duas
caracteristicas que mostraram que as primeiras tentativas de isolamento das
ligninas falharam foram a coloracdo dos materiais da holocelulose, que
adquiriram tom bastante escuro, e ndo amarelo como esperado, ao serem
atacados com hidroxido de sédio; e o espectro de absorcdo do FT-IR, 0os quais
mostraram bandas de absorcdo caracteristicas dos anéis aromaticos das
ligninas nos materiais isolados como holocelulose e celulose. Em relacdo ao
isolamento da celulose e da hemicelulose, as caracteristicas que melhor
indicaram que estes materiais estavam de fato livres de lignina foram a auséncia
de bandas de absorcdo dos anéis aromaticos e a presenca de bandas de
absorcdo caracteristicas das hemiceluloses, como as de 1730 cm™ e 1550 cm™,
respectivamente estiramento de C=0 em cetona/aldeido e éster livre, apenas

nos residuos de holocelulose. Além disso, 0s espectros seguiram o formato
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caracteristico apresentado Figura 3.33 (materiais e métodos: espectros
caracteristicos de absorcdo por FT-IR dos trés polimeros estruturais dos
materiais lignoceluldsicos). Desta forma concluiu-se que o isolamento dos
materiais foi eficaz e tanto os espectros de absorcéo por FT-IR, quanto os teores
de lignina (Tiig), de celulose (Tcel) e de hemicelulose (Them), além dos métodos de

isolamento, puderam ser validados.

4.1.6 Caracterizacdo do comportamento térmico dos materiais
lignocelul6sicos da CDB

4.1.6.1 Analise Termogravimétrica (TGA) das camadas do pericarpo do

fruto e da casca da semente (CS) da CDB

A Andlise Termogravimétrica (TGA) das trés camadas do pericarpo do
fruto e das cinco camadas da casca da semente (CS) da castanha do Brasil

(Bertholletia excelsa) (CDB) apresentaram os seguintes resultados:

a) Exocarpo (EX) do pericarpo do fruto:

A Figura 3.128 apresenta a Analise Termogravimétrica (TGA) realizada

na amostra do exocarpo (EX), a camada externa do pericarpo.
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Figura 3.128 Curva TG e DTG obtidas na Analise Termogravimétrica (TGA)

realizada na amostra do EX do pericarpo do fruto.

A amostra do EX apresentou na TGA as seguintes variacdes massicas:

Até 100°C (A): perda de umidade de 6,2%;

De 100°C a 250°C (B): perda de inicio de decomposicdo de
extraiveis de 11,9%;

De 250°C a 350°C (C): perda de decomposicdo das hemiceluloses
e da celulose de 22,2%;

De 350°C a 500°C (D): perda de decomposicéo da celulose e das
ligninas de 13,5%;

Acima de 500°C (E): perda de decomposi¢cao da matéria organica
restante, quando a atmosfera do ensaio muda de inerte para
oxidante, a partir de 550°C, de 33,7%;

Residuos: material resultante ao final da andlise, composto

basicamente de substancias inorganicas, de 7,7%.

De acordo com a andlise por MOL, com atague de acetato de tionina,

esta camada, o EX, € pouco lignificada, apresentando apenas regides dispersas
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de células lignificadas formadas por vasculares, esclereides e fibras, em meio a
maior parte, formada por células parenquimaticas. Esta camada mostrou ter uma
decomposicdo acentuada até 190°C, um comportamento desfavoravel para ser

utilizada como carga em biocompdsitos com matrizes de polipropileno (PP).

b) Mesocarpo (MC) do pericarpo do fruto:

A Figura 3.129 apresenta a Analise Termogravimétrica (TGA) realizada

na amostra do mesocarpo (MC), a camada intermediaria do pericarpo.
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Figura 3.129 Curva TG e DTG obtidas na Analise Termogravimétrica (TGA)

realizada na amostra do MC do pericarpo do fruto.

A amostra do MC apresentou na TGA as seguintes variacdes massicas:
e Até 100°C (A): perda de umidade de 5,0%;
e De 100°C a 250°C (B): perda de inicio de decomposicdo de
extraiveis de 3,3%;
e De 250°C a 350°C (C): perda de decomposicao das hemiceluloses

e da celulose de 30,0%:;
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e De 350°C a 500°C (D): perda de decomposicéo da celulose e das
ligninas de 36,1%;

e Acima de 500°C (E): perda de decomposicao da matéria organica
restante, quando a atmosfera do ensaio muda de inerte para
oxidante, a partir de 550°C, de 21,9%;

e Residuos: material resultante ao final da andlise, composto
basicamente de substancias inorganicas, de 1,0%.

De acordo com a andlise por MOL, com ataque de acetato de tionina,
esta camada, formada principalmente por esclereides e fibras, se mostrou
lignificada. Esta camada apresentou temperatura de inicio de decomposicao
térmica acima de 220°C, o suficiente para que seja processada como carga em

biocompdésitos com matrizes de polipropileno (PP).

c) Endocarpo (EC) do pericarpo do fruto:

A Figura 3.130 apresenta a Analise Termogravimétrica (TGA) realizada
na amostra do exocarpo (EC) do pericarpo.
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Figura 3.130 Curva TG e DTG obtidas na Analise Termogravimétrica (TGA)

realizada na amostra do EC do pericarpo do fruto.
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A amostra do EC apresentou na TGA as seguintes variagbes massicas:

Até 100°C (A): Perda de umidade de 5,5%;

De 100°C a 250°C (B): Perda de inicio de decomposicdo de
extraiveis de 7,8%;

De 250°C a 350°C (C): perda de decomposicdo das hemiceluloses
e da celulose de 23,8%;

De 350°C a 500°C (D): perda de decomposi¢éo da celulose e das
ligninas de 17,0%;

Acima de 500°C (E): perda de decomposicdo da matéria organica
restante, quando a atmosfera do ensaio muda de inerte para
oxidante, a partir de 550°C, de 36,3%;

Residuos: material resultante ao final da analise, composto
basicamente de substancias inorganicas, de 3,5%.

De acordo com a andlise por MOL, com atague de acetato de tionina,

esta camada, o EC, é pouco lignificada, apresentando apenas regides dispersas

de células lignificadas formadas por vasculares, esclereides e fibras, em meio a

maior parte, formada por células parenquimaticas. Esta camada, assim como o

EX, mostrou ter uma decomposi¢cdo acentuada até 190°C, um comportamento

desfavoravel para ser utilizada como carga em biocompdsitos com matrizes de

polipropileno (PP).

d) Exotesta (ET) da casca da semente (CS)

A Figura 3.131 apresenta a Analise Termogravimétrica (TGA) realizada

na amostra da exotesta (ET) da casca da semente (CS).
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Figura 3.131 Curva TG e DTG obtidas na Analise Termogravimétrica (TGA)

realizada na amostra da ET da CS.

A amostra da ET apresentou na TGA as seguintes variacdes massicas:

e Até 100°C (A): Perda de umidade de 6,0%

e De 100°C a 250°C (B): Perda de inicio de decomposi¢cdo de
extraiveis de 2,5%;

e De 250°C a 350°C (C): perda de decomposicao das hemiceluloses
e da celulose de 32,5%;

e De 350°C a 500°C (D): perda de decomposicéo da celulose e das
ligninas de 22.7%;

e Acima de 500°C (E): perda de decomposi¢cado da matéria organica
restante, quando a atmosfera do ensaio muda de inerte para
oxidante, a partir de 550°C, de 30,0%;

e Residuos: Residuos: material resultante ao final da analise,

composto basicamente de substancias inorganicas, de 2,3%.
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De acordo com a andlise por MOL, com ataque de acetato de tionina,
esta camada, formada principalmente por esclereides, se mostrou lignificada.
Esta camada apresentou temperatura de inicio de decomposi¢ao térmica acima
de 220°C, o suficiente para que seja processada como carga em biocompdésitos

com matrizes de PP.

e) Mesotesta taninosa (MT) da casca da semente (CS)

A Figura 3.132 apresenta a Analise Termogravimétrica (TGA) realizada
na amostra da mesotesta taninosa (MT) da casca da semente (CS).
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Figura 3.132 Curva TG e DTG obtidas na Analise Termogravimétrica (TGA)
realizada na amostra da MT da CS.

A amostra da MT apresentou na TGA as seguintes variagcdes massicas:
e Até 100°C (A): Perda de umidade de 6,4%
e De 100°C a 250°C (B): Perda de inicio de decomposi¢do de
extraiveis de 7,7%;
e De 250°C a 350°C (C): perda de decomposicao das hemiceluloses

e da celulose de 19,4%:
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e De 350°C a 500°C (D): perda de decomposicéo da celulose e das
ligninas de 15,2%;

e Acima de 500°C (E): perda de decomposicdo da matéria organica
restante, quando a atmosfera do ensaio muda de inerte para
oxidante, a partir de 550°C, de 43,2%;

e Residuos: material resultante ao final da andlise, composto
basicamente de substancias inorganicas, de 2,7%.

De acordo com a andlise por MOL, com ataque de acetato de tionina,
esta camada, formada por células parenquimaticas, apresentou composi¢cao nao
lignificada, porém, com mais de dois tercos das células preenchidas com taninos.
Esta camada apresentou temperatura de inicio de decomposicao térmica acima
de 205°C, o suficiente para que seja processada como carga de biocompadsitos
com matrizes de polipropileno (PP).

f) Mesotesta estrutural (ME) e mesotesta vascular (MV) da casca da semente
(CS)

A Figura 3.133 apresenta a Analise Termogravimétrica (TGA) realizada

na amostra da mesotesta estrutural (ME) e mesotesta vascular (MV) juntas, da

casca da semente (CS).
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Figura 3.133 Curva TG e DTG obtidas na Analise Termogravimétrica (TGA)

realizada na amostra da ME+MV da CS.

A amostra da mesotesta estrutural (ME) e da mesotesta vascular (MV)

juntas apresentou na TGA as seguintes variagces massicas:

Até 100°C (A): Perda de umidade de 2,8%;

De 100°C a 250°C (B): Perda de inicio de decomposicdo de
extraiveis de 7,7%;

De 250°C a 350°C (C): perda de decomposicdo das hemiceluloses
e da celulose de 32,8%;

De 350°C a 500°C (D): perda de decomposicéo da celulose e das
ligninas de 29,7%;

Acima de 500°C (E): perda de decomposicdo da matéria organica
restante, quando a atmosfera do ensaio muda de inerte para
oxidante, a partir de 550°C, de 23,9%;

Residuos: material resultante ao final da andlise, composto

basicamente de substancias inorganicas, de 1,4%.
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De acordo com a andlise por MOL, com ataque de acetato de tionina,
esta camada, formada principalmente por esclereides e vasculares, se mostrou
lignificada. Esta camada apresentou temperatura de inicio de decomposicao
térmica acima de 215°C, o suficiente para que seja processada como carga de
biocompdsitos com matrizes de polipropileno (PP).

g) Tégmen (TM) da casca da semente (CS)

A Figura 3.134 apresenta a Analise Termogravimétrica (TGA) realizada

na amostra do tégmen (TM) da casca da semente (CS).
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Figura 3.134 Curva TG e DTG obtidas na Analise Termogravimétrica (TGA)
realizada na amostra da TM da CS.

A amostra do tégmen (TM) apresentou na TGA as seguintes variacdes

massicas:
e Até 100°C (A): Perda de umidade de 6,2%;
e De 100°C a 250°C (B): Perda de inicio de decomposicdo de

extraiveis de 6,1%:;
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e De 250°C a 350°C (C): perda de decomposicao das hemiceluloses
e da celulose de 22,5%;

e De 350°C a 500°C (D): perda de decomposicéo da celulose e das
ligninas de 18,6%;

e Acima de 500°C (E): perda de decomposicao da matéria organica
restante, quando a atmosfera do ensaio muda de inerte para
oxidante, a partir de 550°C, de 39,1%;

e Residuos: material resultante ao final da andlise, composto
basicamente de substancias inorganicas, de 2,3%.

De acordo com a andlise por MOL, com ataque de acetato de tionina,
esta camada, formada principalmente por células parenquimaticas, apresentou
composicdo nao lignificada. Esta camada mostrou ter uma decomposigcdo
térmica acentuada até 190°C, um comportamento ndo favoravel para ser

utilizada como carga de biocompadsitos com matrizes de polipropileno (PP).

Relacdo entre perda de massa no TGA e lignificacdo dos materiais

lignocelul6sicos da CDB:

Com base nos resultados das TGA de cada amostra das camadas do
pericarpo e da CS a CDB, foi elaborada a Tabela 3.31, a qual apresenta todos
os resultados de variacdo massica compilados. Estes resultados quantitativos
foram associados aos resultados qualitativos da presenca ou ndo da lignina,
atribuindo, a cada amostra, o valor de baixo ou alto teor de lignina presente,
dependendo da coloragcdo apresentada nas imagens obtidas por MOL, das
respectivas amostras, atacadas com a solucdo de acetato de tionina. A ordem
das camadas esta crescente em fungdo da perda massica ocorrida na faixa E,
acima de 500 °C.
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Tabela 3.31 Compilacdo dos resultados de TGA para as camadas ensaiadas e

lignificacédo estimada baseada nos resultados das imagens obtidas

por MOL das amostras com ataque de acetato de tionina.

Camada A B c D E Residuos | Lignific.
(Até 100°C) (100°C a 250°C) | (250°C a 350°C) | (350°C a 500°C) | (Acima de 500°C) | (Inorganicos) (Estim. MOL)
MT 6,445% | 7,764% | 19,400% | 15,250% | 43,220% | 2,753% Baixa
™ 6,225% | 6,193% | 22,500% | 18,590% | 39,130% | 2,354% Baixa
EC 5547% | 7,887% | 23,890% | 17,000% | 36,380% | 3,554% Baixa
EX 6,241% | 11,910% | 22,210% | 13,560% | 33,760% | 7,784% Baixa
ET 6,007% | 2,507% | 32,560% | 22,760% | 30,090% | 2,338% Alta
ME+MV | 2835% | 7,764% | 32,830% | 29,780% | 23,980% | 1,485% Alta
MC 5,024% | 3,370% | 30,060% | 36,130% | 21,950% | 1,078% Alta

Onde: EX=exocarpo, MC=mesocarpo, EC=endocarpo, ET=exotesta, MT=mesotesta, ME+MV=mesotesta estrutural +
mesotesta vascular e TM=tégmen.

Baseado na Tabela 3.31, é possivel notar que ha uma relacdo da
decomposicao ocorrida antes e apds 500°C, conforme lignificacdo estimada do
tecido através de MOL com ataque de acetato de tionina. A Figura 3.135 mostra
as camadas em ordem crescente de lignina estimada e decrescente em funcao

da perda acima da faixa E, ap6s 500°C.
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Onde: EX=exocarpo, MC=mesocarpo, EC=endocarpo, ET=exotesta, MT=mesotesta, ME+MV=mesotesta estrutural +
mesotesta vascular e TM=tégmen.

Figura 3.135 Perda massica na TGA das camadas do pericarpo e da CS da CDB,
e suas respectivas lignificacOes estimadas (Alta, Baixa) obtidas na
através da observacdo por MOL com as amostras atadas com

acetato de tionina.
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Quando consideradas somente a soma das variagbes massicas entre C
e D, que ocorreram de 250 °C até 350 °C, e as variacdes massicas de E, que
ocorreram acima de 500 °C, foi possivel observar, de forma mais clara, a relacéo
entre a quantidade estimada de lignina no tecido e as percentagens das perdas
massicas que ocorrem entre estas faixas. Assim, foi notado uma maior
decomposicdo antes dos 500° C para camadas mais lignificadas. O grafico da
Figura 3.136 apresenta as proporcfes de variagdo massica considerando
apenas das faixas C e D (250 °C a 500 °C) e apenas a faixa E (acima de 500
°C).
Proporgdes das variagdes massicas entre as faixas C+D e E
70%
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m C+D (250°Ca 500°C) MW E (Acima de 500°C)

Onde: EX=exocarpo, MC=mesocarpo, EC=endocarpo, ET=exotesta, MT=mesotesta, ME+MV=mesotesta estrutural +
mesotesta vascular e TM=tégmen.

Figura 3.136 Proporcdes entre o total das perdas massicas nas faixas C e D,
entre 250 °C a 500 °C, e na faixa E, acima de 500 °C.

Através dos gréficos da Figura 3.37, nota-se a relagdo de que quanto
maior foi a quantidade de lignina estimada através da observacéo por MOL, com
ataque de acetato de tionina, maior foi a decomposicao térmica ocorrida entre
250°C e 500°C, e menor a decomposicéo acima de 500°C.

Conforme mencionado, a decomposi¢cdo térmica dos materiais

lignocelulésicos ocorre majoritariamente entre 250°C e 350°C para
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hemiceluloses; entre 300°C e 400°C para a celulose; e entre 250°C e 450°C
para as ligninas[159]. Até 600°C, sob atmosfera inerte, a perda de massa dos
polimeros estruturais se situa em torno de 95% para hemiceluloses, 80% para
celulose e 60% para ligninas[132]. Portanto, o comportamento em relacédo a
decomposicao térmica das camadas seguiu um padrdo contrario do esperado,
com decomposicao até 500°C maior nas camadas mais lignificadas que nas
camadas nao lignificadas. Sabe-se que a pirolise pode produzir gases nao
condensaveis como o metano (CH4), o monoxido de carbono (CO) e o dioxido
de carbono (COz2), ou alcatrdo, que corresponde a uma série de hidrocarbonetos
poli arométicos de cadeia longa[162]. Uma hipdtese possivel é que, nas
condicBes especificas do ensaio, um teor menor de lignina nas camadas tenha
formado maior quantidade de carvdo enquanto que um maior teor de lignina
tenha propiciado uma maior formagéo tanto de gases ndo condensaveis como
de alcatrédo, o qual entrou em combustdo com a mudanca da atmosfera de inerte

para oxidante, a 550°C.

4.1.6.2 Analise Termogravimétrica (TGA) dos materiais lignoceluldsicos

particulados da CDB

A Andlise Termogravimétrica (TGA) dos trés tipos de materiais
lignocelulésicos particulados, formados pelo exocarpo (EX) e endocarpo (EC)
juntos, pelos mesocarpos (MC) e pelas cascas das sementes (CS), com

particulas menores que 50 mesh, apresentaram os seguintes resultados:

a) Particulados dos exocarpos (EX) e dos endocarpos (EC)

A Figura 3.137 apresenta a TGA realizado no material particulado
resultante da moagem do exocarpo (EX) e do endocarpo (EC) do pericarpo, com

particulas menores que 50 mesh.
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Figura 3.137 Resultado da TGA das particulas obtidas por moagem do EX/EC.

As particulas do EX/EC apresentaram temperatura de inicio de
decomposicdo térmica em torno de 141°C. Esta temperatura pode ser
considerada baixa para este material ser processado juntamente com o
polipropileno (PP), que tem temperaturas de processamento da ordem de 185-
210 °C. Essa decomposigcdo prematura foi prevista nas TGA individuais das
camadas do EX e do EC. Portanto, este material mostrou ser preterivel e
possivelmente inviavel de ser utilizado como carga em biocompdsitos com

matrizes de PP.

b) Particulados dos mesocarpos (MC)

A Figura 3.138 apresenta a TGA realizada nas particulas resultantes da

moagem do mesocarpo (MC) com particulas menores que 50 mesh.
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Figura 3.138 Resultado da TGA das particulas do MC.

Este material particulado do MC apresentou temperatura de inicio de
decomposicédo térmica de 233°C. Esta temperatura € superior as temperaturas
de processamento dos biocompdsitos com PP, que estdo na ordem de 185-210
°C.

c) Particulados das cascas das sementes (CS)

A Figura 3.139 apresenta a TGA realizada no material particulado
resultante da moagem das cascas da semente (CS), com particulas menores

que 50 mesh.
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Figura 3.139 Resultado da TGA das particulas de CS moidas.

As particulas das CS apresentaram temperatura de inicio de
decomposicdo térmica em torno de 196°C. Esta temperatura pode ser
considerada possivel para o processamento de biocompdsitos com matrizes de
polipropileno (PP). As particulas deste material contém todas cinco camadas da
CS (ET, MT, ME, MV e TM) juntas e a sua temperatura de decomposicao térmica
s6 nao foi menor que o TM, mostrando que possivelmente particulas e partes de

particulas contendo esta camada iniciam o processo de decomposi¢do primeiro.

Comparacoes de temperaturas de inicio de perda de massa no TGA dos

materiais particulados com outros materiais lignocelulésicos:

Com base na Tabela 3.6, os resultados obtidos para os trés materiais
particulados dos materiais lignoceluldsicos da castanha do Brasil (CDB), que sdo
os residuos do processo de extracdo das améndoas, foram comparados com o
de outros materiais lignocelulésicos. A Tabela 3.32 apresenta os dados de inicio
de decomposicao térmica da Tabela 3.6 acrescidos dos resultados obtidos dos

materiais lignocelulésicos da CDB.
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Tabela 3.32 Comparacgdo da temperatura de inicio de decomposicdo (e limites
processamento) dos materiais lignocelulésicos da CDB com o de

outros materiais lignocelulésicos.

Mat. lignocelul. T.1.D. Mat. lignocelul. T.1.D.
*EX e EC da CDB | 141°C | Galhos de algodéo | 221°C
*CS da CDB 196°C | Bagaco de cana | 222°C

Canhamo 205°C Casca de arroz 223°C
Juta 205°C Palha de arroz 228°C
Bambu 214°C *MC da CDB 233°C
Kenaf 219°C | Madeira de Pinho | 234°C

Madeira de Acer | 220°C

*Residuos do processo de extragdo das améndoas da CDB. Onde: T.I.D= temperatura de inicio de
decomposicdo, Ex e EC= exocarpo e endocarpo, MC=mesocarpo e CS=cascas das sementes.

Através da Tabela 3.32, é possivel notar que o material particulado
formado pelo exocarpo (EX) e o endocarpo (EC) juntos apresentou uma
temperatura de decomposicdo bastante inferior as demais. Ja o material
particulado de cascas das sementes (CS) apresentou temperatura de
decomposicdo relativamente baixa em relacdo aos demais materiais
lignocelulésicos. Em compensacédo, o material particulado do mesocarpo (MC)
apresentou uma das temperaturas mais alta em relacdo a todos os materiais
lignocelulésicos comparados.

Com base nos resultados obtidos das TGA dos materiais
lignocelulésicos particulados resultantes das moagens, pode-se concluir que,
para o processamento de biocompdsitos com matrizes de polipropileno (PP),
apenas o material particulado do MC e o material particulado das CS devem ser
incorporadas como carga, Vvisto que, 0s materiais particulados do EX/EC
apresentaram decomposi¢cao prematura, a uma temperatura em que os PP néo

Sao processados.
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4.1.6.3 Caracterizacdo da temperatura “onset” de inicio de oxidagao (OOT)

das camadas do pericarpo do fruto e da casca da semente (CS) da
CcDB

A andlise da Temperatura “Onset” Inicio de Oxidagédo (OOT) das trés
camadas do pericarpo do fruto e das cinco camadas da casca da semente da
castanha do Brasil (CDB) geraram os resultados apresentados na tabela na
Tabela 3.33.

Tabela 3.33 Temperaturas obtidas no ensaio de OOT das camadas da CDB.

Camada EX MC EC ET MT ME+MV ™

T(e'g;’ 23848 | 30338 | 25403 | 23752 | 27747 | 28938 | 26556

Onde: Ex=exocarpo, MC=mesocarpo, EC=endocarpo, ET=exotesta, MT=mesotesta, ME+MV=mesotesta estrutural +
mesotesta vascular e TM=tégmen.

A Figura 3.140 mostra os dados da Tabela 3.33 na forma de gréafico de

barras e em ordem decrescente em funcéo das temperaturas encontradas.
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Onde: EX=exocarpo, MC=mesocarpo, EC=endocarpo, ET=exotesta, MT=mesotesta, ME+MV=mesotesta estrutural +
mesotesta vascular e TM=tégmen.

Figura 3.140 Gréfico das temperaturas obtidas no ensaio de OOT em ordem

decrescente das camadas do pericarpo e da CS.
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As curvas geradas neste ensaio sao apresentadas e discutidas a seguir.
As trés primeiras curvas se referem as trés camadas do pericarpo do fruto e as
quatro curvas seguintes se referem as cinco camadas da CS. Para cada camada,

0S ensaios apresentaram os seguintes resultados:

a) Exocarpo (EX) do pericarpo do fruto:

A Figura 3.141 mostra a curva resultante da analise de OOT realizada

na amostra do exocarpo (EX) do pericarpo do fruto.
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Figura 3.141 Curva resultante da andlise de OOT para a o exocarpo (EX) do

pericarpo do fruto.

O EX apresentou temperatura “onset” de inicio de oxidacdo de 238°C.
Esta camada € composta por células parenquimaticas, algumas fibras, vasos e
também por uma grande quantidade de impurezas e contaminantes, como
fungos e material apodrecido, o que acarreta em um perfil menos definido da

temperatura de inicio de oxidacao e do pico exotérmico.
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b) Mesocarpo (MC) do pericarpo do fruto:

A Figura 3.142 mostra a curva resultante da analise de OOT realizada

na amostra do mesocarpo (MC) do pericarpo do fruto.
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Figura 3.142 Curva resultante da analise de OOT do para o mesocarpo (MC) do

pericarpo do fruto.

Esta amostra apresentou temperatura “onset” de inicio de oxidagédo de
303°C. A reacao foi fortemente exotérmica e o0 pico exotérmico muito mais
definido que os picos do exocarpo (EX) e do endocarpo (EC). A amplitude do
pico encontrado para o MC pode ser mais alta que a mostrada na curva devido
ao ensaio ter encontrado o limite de detec¢do do aparelho. Esta camada é
composta por células tipo esclereides, bastante lignificadas, fibras e de algumas
células vasculares dispersas. Uma caracteristica Unica desta camada é a
presenca das fibras em abundancia, as quais podem apresentar a lignina tipo S
em maior quantidade. Para um melhor entendimento dos motivos da grande
diferenciacdo desta camada das demais, uma analise quimica detalhada das

substéancias resultantes da pirolise deve ser realizada.
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c) Endocarpo (EC) do pericarpo do fruto:

A Figura 3.143 mostra a curva resultante da analise de OOT realizada

no endocarpo (EC) do pericarpo do fruto.
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Figura 3.143 Curva resultante da analise de OOT para o endocarpo (EC) do

pericarpo do fruto.

Esta amostra apresentou temperatura “onset” de inicio de oxidacdo a
254°C. Assim como o EX, esta camada é composta majoritariamente por células
parenquimaticas, com algumas fibras e vasos dispersos. Esta composicao
acarreta em um perfil menos definido da temperatura de inicio de oxidagéo e do

pico exotérmico.

d) Exotesta (ET) da casca da semente (CS):

A Figura 3.144 mostra a curva resultante da analise de OOT realizado
na camada exotesta (ET), a mais externa, da casca da semente (CS).
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Figura 3.144 Curva resultante da analise de OOT da exotesta (ET) da casca da
semente (CS).

Esta amostra apresentou temperatura “onset” de inicio de oxidacédo de
237°C, a temperatura mais baixa encontrada. Esta camada é composta
exclusivamente por esclereides, porém, devido a ser o tegumento externo de
uma semente, é possivel que suas esclereides sejam ricas em lignina tipo C, tal
qual ocorre em sementes de diversas espécies[103-105]. Uma anélise mais
detalhada do tipo de lignina presente nesta camada poderia fornecer uma
resposta, visto que, a lignina tipo C, possivelmente sé presente nesta camada,
poderia ser a responsavel por este comportamento, o qual é diferente das outras
camadas ricas em esclereides como o mesocarpo (MC) e a mesotesta estrutural
(ME).

e) Mesotesta taninosa (MT) da casca da semente (CS):

A Figura 3.145 mostra a curva resultante da analise da mesotesta

taninosa (MT) da casca da semente (CS):
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Figura 3.145 Curva resultante da analise de OOT da mesotesta taninosa (MT)

da casca da semente (CS).

Esta amostra da mesotesta taninosa apresentou temperatura “onset” de
inicio de oxidacdo de 277°C. Esta camada €é composta por células
parenquimaticas, com a maior parte delas preenchidas com taninos. A

temperatura “’onset” de inicio de oxidacao foi a segunda mais alta das camadas
da CS e acima de todas as demais camadas formadas por células
parenquimaticas. E possivel que a presenca dos taninos tenha resultado em um
retardamento da temperatura “onset” de inicio de oxidagdo, agindo como

estabilizante térmico.

f) Mesotesta estrutural (ME) e mesotesta vascular (MV) da casca da semente
(CS):

A Figura 3.146 mostra a curva resultante da analise de OOT realizado

na amostra da mesotesta estrutural (ME) e mesotesta vascular (MV) juntas, que

compdem duas das cinco camadas da casca da semente (CS).
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Figura 3.146 Curva resultante da analise de OOT da amostra da mesotesta
estrutural (ME) e da mesotesta vascular (MV) juntas, da casca da

semente (CS).

Esta amostra apresentou temperatura “onset” de inicio de oxidagcao a
289°C. A ME é composta por esclereides e a MV é composta por vasculares.
Esta amostra foi a que obteve a maior temperatura “onset” de inicio de oxidacao.
Esta amostra é a que apresenta a maior quantidade de lignina tipo G, depositada
principalmente nos vasculares. E possivel que a lignina tipo G, assim como a
lignina tipo S no MC, possa, de alguma forma, ter atuado como estabilizante

térmico.

g) Tégmen (TM) da casca da semente (CS):

A Figura 3.147 mostra a curva resultante da analise de OOT realizado
na amostra do tégmen (TM), que € a ultima camada da casca da semente (CS)

e gue fica em contato com a améndoa.
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Figura 3.147 Curva resultante da analise de OOT do tégmen (TM) da casca da

semente (CS).

Esta amostra apresentou temperatura “onset” de inicio de oxidagao a
265°C, com um pico exotérmico bem definido. Esta camada € composta por
células parenquiméticas de preenchimento, bordeadas por duas peliculas,
possivelmente ricas em flobafeno, que tem origem nos taninos
condensados[286]. Além disso, devido ao contato com a semente, foi constatado
a presenca de Oleos. Essas duas substancias (6leos e flobafenos) podem ter

atuado estabilizando termicamente a amostra.

Comparacdes entre os resultados da OOT entre o0s materiais

lignoceluldsicos ensaiados e avaliacdo conjunta dos picos exotérmicos:

As temperaturas de inicio de oxidagédo “onset” dos materiais ensaiados
por OOT apresentaram todos os valores acima de 230°C. Assim, pode-se
concluir que qualquer um destes materiais ndo inicia a oxidacao espontanea em
ar atmosférico abaixo das temperaturas de processamento com polipropileno
(PP).

As reacOes apresentaram comportamento semelhante em todos os

tecidos, com excecdo do mesocarpo (MC), que apresentou uma forte reagao
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exotérmica, muito acima dos demais. A Figura 3.148 mostra todos os graficos
obtidos nos ensaios de OOT juntos, para melhor visualizacdo de como a reacao

exotérmica do MC foi mais forte.
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Onde: EX=exocarpo, MC=mesocarpo, EC=endocarpo, ET=exotesta, MT=mesotesta, ME+MV=mesotesta estrutural +
mesotesta vascular e TM=tégmen.

Figura 3.148 Curvas das andlises de OOT das camadas do pericarpo do fruto e

da casca da semente (CS) da castanha do Brasil (CDB).

O grafico da Figura 3.148 evidencia o quanto o MC diferenciou em
relacdo ao pico exotérmico das demais camadas. Esta constatacdo mostra que
o MC, além de carga em compdsitos poliméricos, possivelmente pode ser
utilizado como fonte de energia, visto sua diferenciada capacidade exotérmica
na oxidagao.

4.1.6.4 Caracterizacdo por calorimetria exploratdria diferencial (DSC) das

camadas do pericarpo do fruto e da casca da semente (CS) da CDB

O ensaio da caracterizagdo do comportamento térmico por Calorimetria
Exploratéria Diferencial (DSC) das trés camadas do pericarpo do fruto e das
cinco camadas da casca da semente (CS) geraram os resultados apresentados
na Tabela 3.34, a qual correlaciona as caracteristicas de temperatura e a

intensidade das reacdes obtidas no ensaio, representadas respectivamente por
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faixas e escalas de cor, com as reacdes esperadas, apresentadas na Tabela 3.5
(revisdo bibliografica: compilacdo dos valores de decomposicao térmica dos

materiais lignocelulésicos), em preto no grafico.

Tabela 3.34 Correlagdo das reacdes esperadas na analise de DSC com o0s

resultados encontrados. Elaborado pelo autor[9].

Ocorréncias possiveis e resultados do DSC:
Ol o222 121212]2]°2
Temperatura:) & | &5 | 5 | & | § 2| 83|3|R |3 |28
Umidade
Tg hemicel. BEEEEEEE
Tg celulose
Tg lig. livres ..-.-.-
Tgq lig. "insitu” ] ]
Dec. estraiv. ENEEEEEEEEEEEER
Dec. hemicel. HER
ggg |\E/|)é HEEENE HENEEEEN
DSCEC | NNNNNN HENEEEEN
DSC ET []
DSC MT []
DSC ME/MV
DSC TM HEN
Intensidade do pico endotérmico:
DSC/(mW/mg): 0a-1 -1 a-2 -2 a-3 -3 a4 -4 a-5 -5 a-6
Cor:

Onde: Tg é a temperatura de transigao vitrea, “Dec.” & temperatura de decomposigao, EX=exocarpo, MC=mesocarpo,
EC=endocarpo, ET=exotesta, MT=mesotesta, ME/MV=mesotesta estrutural + mesotesta vascular e TM=tégmen.

Para cada uma das camadas do pericarpo do fruto e da CS, os graficos
obtidos e uma discusséo das possiveis substancias envolvidas nas reacdes séo
apresentados a seguir:

a) Exocarpo (EX) do pericarpo do fruto:

A Figura 3.149 mostra a curva resultante da analise de DSC do exocarpo
(EX) do pericarpo do fruto da castanha do Brasil (CDB).
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Figura 3.149 Curva resultante da anélise de DSC do exocarpo (EX) do pericarpo
do fruto da castanha do Brasil (CDB).

Esta amostra apresentou uma prolongada reacdo endotérmica de -490,4
J/g, ocorrendo durante quase todo o ensaio, com um pico a 106,9°C. Esta
camada € composta por células parenquimaticas, algumas fibras, vasos e
também por uma grande quantidade de impurezas e contaminantes, como
fungos e material apodrecido. De acordo com observacdes realizadas por MOL
e MOE, o esperado nesta camada € que contenha um baixo teor de lignina e
altos teores de celulose, hemicelulose e extraiveis, principalmente devido a
presenca de tecidos de cicatrizacdo, material apodrecido, fungos e
contaminantes. De acordo com os resultados do ensaio de TGA, foi constatado
que esta camada obteve 18,15% de variacdo massica até 250°C, antes do inicio
da decomposicdo dos polimeros estruturais. Este valor corresponde a maior
perda nesta faixa de temperatura entre todas as camadas. Assim, a partir da
correlacdo entre as reacdes obtidas e as reacbes esperadas, mostradas na
Tabela 3.34, € possivel supor que a reacdo encontrada seja referente a

decomposicao de extraiveis provenientes principalmente do material apodrecido.
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b) Mesocarpo (MC) do pericarpo do fruto:

A Figura 3.150 mostra a curva resultante da analise de DSC no

mesocarpo (MC) do pericarpo do fruto da castanha do Brasil (CDB).
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Figura 3.150 Curva resultante da andlise de DSC do mesocarpo (MC) do

pericarpo do fruto da castanha do Brasil (CDB).

Esta amostra apresentou duas reacdes endotérmicas, uma de baixa
absorcao de calor de -19,76 J/g, ocorrendo a 130,7°C, e outra de maior absorcéo
de calor de -41,4 J/g, ocorrendo a 202,9 °C. Esta camada € composta por
esclereides e fibras, de paredes celulares grossas e lignificadas. Através da
andlise quimica foi constatado que esta camada contém teores de extraiveis, de
lignina, de celulose e de hemicelulose, respectivamente de 5,5%, 36,3%,33,9%
e 24,3%. De acordo com a analise por MOL, a lignina “in situ” se encontra em
maior quantidade nas paredes das esclereides, e em menor quantidade, nas
paredes das fibras. De acordo com os resultados do ensaio de TGA, foi
constatado que esta camada obteve 8,32% de variagdo massica até 250°C,
antes do inicio da decomposi¢cdo dos polimeros estruturais. Este valor
corresponde a menor perda de massa nesta faixa de temperatura entre todas as
camadas. Assim, a partir da correlagdo entre as reagdes obtidas e as reacdes

esperadas, mostradas na Tabela 3.34, € possivel supor que a primeira reagao
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corresponda a decomposicao de algum extraivel ou até mesmo do amolecimento
da lignina livre, presente nos cantos de células e nas lamelas médias. Ja a
segunda reacdo, € possivel supor que corresponda ao amolecimento das
hemiceluloses, que estao ligadas quimicamente as ligninas “in situ” [95, 98], nas

paredes celulares lignificadas.

¢) Endocarpo (EC) do pericarpo do fruto:

A Figura 3.51 mostra o a curva resultante da analise de DSC no
endocarpo (EC) do pericarpo do fruto da castanha do Brasil (CDB).
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Figura 3.151 Curva resultante da analise de DSC do enocarpo (EC) do pericarpo
do fruto da castanha do Brasil(CDB).

Esta amostra apresentou uma prolongada reacao endotérmica de -442,7
J/g, ocorrendo durante quase todo o ensaio, com um pico a 102,7°C. Assim como
o exocarpo (EX), esta camada € composta por células parenquimaticas, algumas
fibras, vasos. Também contém uma consideravel quantidade material
apodrecido e fungos. De acordo com observagoes realizadas por MOL e MOE,
0 esperado nesta camada é que contenha um baixo teor de lignina e altos teores
de celulose, hemicelulose e extraiveis, principalmente devido a presenca de
material apodrecido e fungos. De acordo com os resultados do ensaio de TGA,

foi constatado que esta camada obteve 13,43% de variacdo massica até 250°C,
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antes do inicio de fato da decomposi¢do dos polimeros estruturais. Este valor
corresponde a terceira maior perda nesta faixa de temperatura entre todas as
camadas. Assim, a partir da correlacdo entre as reacdes obtidas e as reacfes
esperadas, mostradas na Tabela 3.34, € possivel supor que a rea¢do encontrada
seja referente a decomposicdo de extraiveis provenientes principalmente do

material apodrecido.

d) Exotesta (ET) da casca da semente (CS):

A Figura 3.152 mostra a curva resultante da analise de DSC da exotesta
(ET) da casca da semente (CS) da castanha do Brasil (CDB).
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Figura 3.152 Curva resultante da analise de DSC da exotesta (ET) da casca da

semente da castanha do Brasil(CDB).

Esta amostra apresentou uma reacdo endotérmica estreita e bem
definida de -159,7 J/g, ocorrendo seu maximo a 175,0°C. Esta camada €
composta unicamente por esclereides que, de acordo com a analise por MOL,
sao lignificadas. De acordo com os resultados do ensaio de TGA, foi constatado
que esta camada obteve 8,51% de variacdo massica até 250°C, antes do inicio
de fato da decomposicéo dos polimeros estruturais. Este valor correspondeu a
segunda menor perda nesta faixa de temperatura entre todas as camadas.
Assim, a partir da correlacao entre as reacdes obtidas e as reacdes esperadas,

mostradas na Tabela 3.34, é possivel supor que a reacdo corresponda ao
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amolecimento das hemiceluloses, que estéo ligadas quimicamente as ligninas
“in situ” [95, 98], nas paredes celulares lignificadas, ou ainda o amolecimento das
ligninas livres, que pode ainda ter ocorrido simultaneamente ao amolecimento
das hemiceluloses. A hipotese da presenca da lignina tipo C nesta camada,
como ocorre em outras sementes[125-127], se confirmada, pode ser uma causa
para a reacao endotérmica ter ocorrido em uma temperatura cerca de 20°C mais
baixa que do MC e da ME, outras camadas também constituidas por esclereides

e que tem paredes celulares lignificadas.

e) Mesotesta taninosa (MT) da casca da semente (CS):

A Figura 3.153 mostra a curva resultante da analise de DSC da
mesotesta taninosa (MT) da casca da semente (CS) da castanha do Brasil
(CDB).
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Figura 3.153 Curva resultante da analise de DSC da mesotesta taninosa (MT)

da casca da semente (CS) da castanha do Brasil (CDB).

Esta amostra apresentou uma reacdo endotérmica estreita de -277,2 J/qg,
ocorrendo seu maximo a 171,5°C e foi a reacdo mais endotérmica de todas as
camadas. Esta camada é composta por células parenquimaticas preenchidas, a
maior parte delas, com taninos. De acordo com a analise por MOL e MOE, é
esperada uma composicdo com baixo teor de lignina. De acordo com o0s

resultados do ensaio de TGA, foi constatado que esta camada obteve 14,21%
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de variagdo massica até 250°C, antes do inicio de fato da decomposi¢cdo dos
polimeros estruturais. Este valor correspondeu a segunda maior perda nesta
faixa de temperatura entre todas as camadas. Assim, a partir da correlacdo entre
as reacdes obtidas e as reagBes esperadas, mostradas na Tabela 3.34, é
possivel que alguma substancia tenha decomposto termicamente, visto que,
houve perda de massa consideravel. Isso permite supor que a reacao seja
correspondente a decomposicdo de algum extraivel, ao amolecimento da
hemicelulose, ou até mesmo de ambas simultaneamente, visto que, 0 pico
endotérmico foi o maior entre todas as amostras. Além disso, esta amostra
apresentou caracteristicas de néo ser lignificada, conforme constatado através
de MOL, possivelmente facilitando o amolecimento da hemicelulose, que nédo se

encontraria ligada a esta substancia na parede celular.

f) Mesotesta estrutural (ME) e mesotesta vascular (MV) da casca da semente
(CS):

A Figura 3.154 mostra a curva resultante da analise de DSC da

mesotesta estrutural (ME) e da mesotesta vascular (MV) da casca da semente
(CS) da castanha do Brasil (CDB).
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Figura 3.154 Curva resultante da analise de DSC da mesotesta estrutural (ME)
e da mesotesta vascular (MV) da casca da semente (CS) da
castanha do Brasil (CDB).
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Esta amostra apresentou uma reacdo endotérmica estreita de -63,55 J/g,
ocorrendo seu maximo a 194,9°C. Estas duas camadas que, conforme ja
mencionado, foram ensaiadas juntas por ndo ser possivel separa-las, séo
compostas majoritariamente por células de esclereides, na ME, e elementos
traqueais, na MV, ambas bastante lignificadas. De acordo com os resultados do
ensaio de TGA, foi constatado que estas camadas juntas obtiveram 10,60% de
variacdo massica até 250°C, antes do inicio de fato da decomposicdo dos
polimeros estruturais. Este valor corresponde a terceira menor perda nesta faixa
de temperatura entre todas as camadas. Assim, a partir da correlagéo entre as
reacoes obtidas e as reacdes esperadas, mostradas na Tabela 3.34, e uma
reacdo semelhante ter ocorrido no MC, também formado por esclereides, €
possivel supor que a reacao corresponda ao amolecimento das ligninas livres
e/ou das hemiceluloses, que estdo ligadas quimicamente as ligninas “in situ” [95,
98], nas paredes celulares lignificas das esclereides da ME.

g) Tégmen (TM) da casca da semente:

A Figura 3.155 mostra a curva resultante da analise de DSC no tégmen
(TM) da casca da semente (CS) da castanha do Brasil (CDB).
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Figura 3.155 Curva resultante da analise de DSC do tégmen (TM) da
casca da semente (CS) da castanha do Brasil (CDB).
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Esta amostra apresentou duas rea¢fes endotérmicas, uma primeira, de
menor pico e maior amplitude, de -20,73 J/g em 157,9°C, e outra de maior pico
e menor amplitude, de -7,03 J/g a 174,4°C. Esta camada € composta por células
parenquimaticas e duas peliculas provavelmente ricas em flobafeno. Por estar
em contato direto com a améndoa, esta camada contém certa quantidade de
0leo, os quais se decompde a temperaturas da ordem de 300°C[158]. De acordo
com a analise por MOL e MOE, é esperada uma composicdo com baixo teor de
lignina. De acordo com os resultados do ensaio de TGA, foi constatado que esta
camada obteve 12,42% de variacdo massica até 250°C, antes do inicio de fato
da decomposicdo dos polimeros estruturais, um valor médio entre as camadas.
Ao associar a decomposicdo com o calor absorvido no ensaio de DSC, é possivel
notar que houve relativamente grande decomposi¢cdo com absorcdo de pouco
calor. Assim, a partir da correlagdo entre as reacdes obtidas e as reacdes
esperadas, mostradas na Tabela 3.34, € possivel supor que a primeira reacao
corresponda a decomposicédo de um extraivel, perdeu massa, mas com pouco
calor. Ja a segunda reacao possivelmente corresponda ao amolecimento da
hemicelulose, em uma temperatura mais baixa, visto que esta camada nao é
lignificada. Assim como na MT, o fato desta camada nao ser lignificada e,
consequentemente, ndo haver ligninas “in situ” ligadas as hemiceluloses, pode
ter resultado em uma temperatura menor de pico endotérmico que nas camadas

lignificadas, como o MC.

Comparacoes entre os resultados de DSC dos materiais lignoceluldsicos e

correlacoes com os ensaios de TGA e observacdes por MOL:

A compilacdo dos resultados de DSC e a correlagdo com as
caracteristicas de cada camada é mostrada na Tabela 3.35, para as camadas
do pericarpo do fruto, e na Tabela 3.36, para a casca da semente (CS), da
castanha do Brasil (CDB).
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Tabela 3.35 Compilacdo dos resultados e correlagcdes do ensaio de DSC com
morfologia e substancias constituintes das camadas do pericarpo

do fruto.
Camada: EX MC1 MC2 EC
Temp. inicio: 0°C 90°C 200°C 0°C
Temp. pico: 106,9°C 130,7°C 202,9°C 107,2°C
Temp. max: 220°C 170°C 210°C 220°C
Calor: -490,4 Jig -19,79 Jig -41,4 Jlg -442,7 Jig
DSC/(mW/mg): -1 a-2 O0a-1 -1 a-2 -1 a-2
Lig. estimada: Baixa Alta Alta Baixa
Composicao |Parénquima de | Esclereidese | Esclereides e | Parénquima de
predominante: | preenchimento fibras fibras preenchimento
Presenca Material Ligninatipo S | Ligninatipo S Material
diferenciada: apodrecido nas fibras nas fibras apodrecido
7 o . ~ | Amolecimento -
Possivel Decomposi¢ao | Decomposicao polimeros Decomposicao
ocorréncia extraiveis extraiveis estruturais extraiveis

Onde EX=exocarpo, MC1 e MC2 = mesocarpo ocorréncias 1 e 2 e EC=endocarpo

Tabela 3.36 Compilacdo dos resultados e correlacdes do ensaio de DSC com
morfologia e substancias constituintes das camadas da casca da

semente (CS).

Camada: ET MT ME/MV ™1 TM2
Temp. inicio: 170°C 165°C 190°C 140°C 170°C
Temp. pico: 175°C 171,5°C 194,9°C 157,9°C 174,4°C
Temp. max: 190°C 190°C 200°C 170°C 180°C
Calor: -159,7 Jlg -277,2 Jlg -63,55 J/g -20,73 J/g -7,03 J/g
DSC/(mW/mg): -4a-5 -5a-6 -3a-4 O0a-1 -2a-3
| Lig. estimada: Alta Baixa Alta Baixa Baixa
Composigao , Parénquima | Esclereides e | Parénquimade | Parénquima de
: .| Esclereides , . . )
predominante: taninoso elem. traqueais | preenchimento | preenchimento
Presengca | Possivel lignina Taninos Lignina Gnos | Pelicula com Pelicula com
diferenciada: tipo C el. traqueais Flobafeno Flobafeno
. Amolecimento | Amolecimento | Amolecimento .| Amolecimento
Possivel . . . Decomposicéo .
" polimeros polimeros polimeros e polimeros
ocorrencia . . . extraiveis .
estruturais estruturais estruturais estruturais

Onde ET=exotesta, MT = mesotesta taninosa, ME/MV = mesotesta estrutural + mesotesta vascular e TM1 e TM2=
tégmen ocorréncias 1 e 2.
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A partir da correlagdo entre os resultados de TGA, DSC e MOL, foi
elaborada a Tabela 3.37. As camadas foram ordenadas de forma crescente em
funcdo da soma dos resultados de decomposicao das faixas A (0°C a 100°C) e
B (100 a 250°C) no ensaio de TGA.

Tabela 3.37 Correlacdo entre os resultados de TGA, DSC e MOL.

Ensaio TGA DSC MOL
Camada | FaixaA | FaixaB | Faixa AB Calor DSC/ | T. r!laior Liqnific.
(Ate 100°C) | (100°Ca250°C) | (0°ca250°C) | DSC (J/g) | (mW/mg): | pico | estimada
mC 5,02% 3,37% 8,39% 61,19 -1a-2 | 2029°C Alta
ET 6,01% 2,51% 8,51% 159,7 -4a-5 175°C Alta
MEMV | 2,84% 7,76% | 10,60% 63,55 -3a-4 | 194,9°C Alta
™ 6,23% 6,19% | 12,42% 27,76 -5a-6 | 1744°C | Baixa
EC 5,55% 7,89% | 13,43% 4427 -1'a-2 | 106,9°C | Baixa
mT 6,45% 7,76% | 14,21% 2772 -2a-3 | 171,5°C | Baixa
EX 6,24% | 11,91% | 18,15% 490,4 -1 a-2 | 107,2°C | Baixa

Onde: EX=exocarpo, MC=mesocarpo, EC=endocarpo, ET=exotesta, MT=mesotesta, ME/MV=mesotesta estrutural +
mesotesta vascular e TM=tégmen.

A partir da Tabela 3.37, foi elaborado o grafico na Figura 3.156, o qual
mostra as faixas de decomposicao A (0°C a 100°C), B (100 a 250°C) e a soma
das faixas A e B (0 a 250°C), do ensaio de TGA; e também as reacdes
endotérmicas e as temperaturas dos maiores picos endotérmicos, do ensaio de
DSC, para cada amostra. Esses resultados estdo em ordem crescente em
relacdo a temperatura do maior pico, associados a lignificacdo estimada (Baixa,
Alta), obtida através do MOL.
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Relagao dos resultados TGA, DSC e MOL
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Onde: EX=exocarpo, MC=mesocarpo, EC=endocarpo, ET=exotesta, MT=mesotesta, ME+MV=mesotesta estrutural +
mesotesta vascular e TM=tégmen.

Figura 3.156 Correlacdo entre os resultados de TGA (variacdo de massa (%),
DSC (Reacdo endotérmica (-1x J/g) e temperatura do maior pico
(°C) e MOL (lignificacao alta ou baixa) das amostras dos residuos
da CDB.

A partir dos dados da Tabela 3.37 e do gréafico da Figura 3.156 , é
possivel notar que as camadas lignificadas obtiveram menores degradacdes no
ensaio de TGA, tanto na faixa B (100°C a 250°C) quanto na soma das faixas A
e B (0°C a 250°C); assim como maiores temperaturas de picos endotérmicos
observados nos ensaios de DSC. Uma possivel explicacdo pode estar no fato
das hemiceluloses estarem quimicamente ligadas as ligninas “in situ”, elevando

sua temperatura de amolecimento e decomposicao.
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4.1.6.5 Caracterizagdo por calorimetria exploratéria diferencial (DSC) dos

materiais lignocelulésicos particulados da CDB

O objetivo principal da analise DSC dos materiais lignoceluldsicos
particulados da castanha do Brasil (CDB) foi verificar a existéncia de reagdes
exotérmicas que pudessem ocasionar problemas, como aquecimento
incontrolado, durante o processamento destes materiais com as matrizes de

polipropileno (PP) na confeccéo dos biocompadsitos PP/CDB.

d) Particulados das cascas das sementes (CS)

A Figura 3.157 mostra a curva da analise de DSC realizado no material
particulado, com dimens@es menores que 50 mesh, resultantes da moagem das

cascas da semente (CS).

DSC ((mWimg)

0.5
0.0 RR/_/ Area: -110 J/ig
05 * Rﬁ N W—
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50 100 200 250

150
Temperatura /°C

Figura 3.157 Curvas da andlise de DSC do material particulado das cascas da

semente (CS), com particulas menores que 50 mesh.

Esta amostra apresentou, na primeira etapa de aquecimento, um pico
endotérmico de -110 J/g, em uma faixa estreita, com seu maximo ocorrendo a
184,4 °C. Este pico, no entanto, ndo foi observado nas etapas seguintes de
resfriamento e reaquecimento. Esse material particulado contém todas cinco
camadas da CS (ET, MT, ME, MV e TM) juntas e a sua decomposi¢ao térmica

no ensaio de TGA iniciou a partir de 196°C, porém, de forma significativamente
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acentuada a partir de 250°C, acima da faixa mostrada no ensaio de DSC. A
reacao observada possivelmente corresponde ao amolecimento da hemicelulose
el/ou das ligninas livres, conforme descrito na analise por DSC de cada camada.
Esta reagdo é endotérmica e se mostrou irreversivel, visto que, ndo voltou a
ocorreu no resfriamento e reaquecimento. Assim, pode-se concluir que, a partir
dos resultados da andlise por DSC, este material particulado pode ser

incorporado ao polipropileno (PP).

e) Particulados dos mesocarpos (MC)

_A Figura 3.158 mostra a curva da analise de DSC realizado no material
particulados, com dimensdes menores que 50 mesh, resultantes da moagem dos
mesocarpos (MC).
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Figura 3.158 Curvas da andlise de DSC do material particulado (pd) do
mesocarpo (MC) do pericarpo, com particulas menores que 50
mesh.

Da mesma forma que na analise da camada do MC isolada, as particulas
moidas do mesocarpo apresentaram, no primeiro aquecimento dois picos
endotérmicos, um de baixa absor¢cdo de calor, de -15,16 J/g, ocorrendo a

138,7°C; e outra de maior absorc¢ao de calor, com -46,17 J/g, ocorrendo a 206,2
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°C. Estes picos, no entanto, ndo foram observados nas etapas seguintes de
resfriamento e reaquecimento. Este material particulado contém a mesma
composicao da camada isolada do MC, porém, apos processo de moagem. Sua
decomposicao térmica no ensaio de TGA iniciou a partir de 233°C, porém, de
forma significativamente acentuada a partir de 270°C, acima da faixa mostrada
no ensaio de DSC. As reacdes observadas possivelmente correspondem a
decomposicdo de algum extraivel e ao amolecimento da hemicelulose e/ou das
ligninas livres, conforme descrito na analise por DSC desta camada. Esta reacao
€ endotérmica e se mostrou irreversivel, visto que, ndo voltou a ocorreu no
resfriamento e reaquecimento. Assim, pode-se concluir que, a partir dos
resultados da analise por DSC, este material particulado pode ser incorporado

ao polipropileno (PP).

4.1.7 Caracterizacdo da dureza dos materiais lignocelul6sicos da CDB

Conforme mencionado em materiais e métodos, as medidas de dureza
dos materiais lignocelulésicos da CDB foram realizados através do método
Shore, na escala D. Para as cascas das sementes (CS), foram realizadas
medidas na superficie interna e externa; e no exocarpo (EX) e no mesocarpo
(MC), apenas na superficie externa. Ao todo foram realizadas dez medicfes em
cada uma das quatro superficies analisadas (CS interna e externa e MC e EX
externa). Os resultados das médias destas medidas sao apresentados na Tabela
3.38.

Tabela 3.38 Resultados das médias das medidas de dureza das superficies

interna e externa da CS e superficie externa do EX e do MC.

Material Lignocelulésico Dureza (Shore D) o
Exocarpo 59,2 +13,96
Mesocarpo 76,4 +3,91
Casca da semente, medida externa (Exotesta) 65,6 13,22
Casca da semente, medida interna (Tégmen) 51,6 18,16
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Para melhor visualizacdo, os resultados da Tabela 3.38 sdao mostrados
na forma de grafico de barras, de forma decrescente em relacdo a dureza, na
Figura 3.159.

Dureza (Shore D) dos materiais lignoceluldsicos
80

70
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50
40
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0

Mesocarpo Carca das sementes, Exocarpo Carca das sementes,
medida externa medida interna

Dureza Shore D

Figura 3.159 Medidas de dureza Shore D dos materiais lignocelulésicos.

A partir dos resultados obtidos nota-se que as amostras do MC foram as
gue apresentaram a maior dureza, enquanto que as amostras da superficie
interna da CS foram as que apresentaram a menor. O MC do pericarpo do fruto
é formado por esclereides e fibras, com espacamento intercelular diminuto, de
células com paredes secundarias grossas e lignificadas, e foi o material mais
duro encontrado. Em seguida, o segundo maior valor encontrado foi o do lado
externo da CS, o qual, durante o teste, o identador do durémetro penetra primeiro
a camada da ET, que é formada por esclereides, também com espagamento
intercelular diminuto e células com paredes secundarias grossas e lignificadas.
O terceiro maior valor foi o EX do pericarpo do fruto, que é formado
majoritariamente por células parenquimaticas e material apodrecido, porém, o
ensaio foi realizado apenas em partes nao apodrecidas. Por fim, o menor valor
encontrado foi da medida interna das CS, o qual, durante o teste, o identador do
durdmetro penetra primeiro a camada do tégmen (TM), que é bastante fina e,

em seguida, penetra a camada da mesotesta taninosa (MT), que é formada por
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células parenquimaticas preenchidas grande parte com taninos, com
espacamento intercelular amplo e com paredes celulares néao lignificadas e de
espessura mais fina.

As medidas da dureza em espécies vegetais sao realizadas em uma
escala denominada Janka, que é uma modificagdo do método Brinell e
corresponde a for¢ga necessaria para a penetragao superficial de uma esfera de
aco de 1cm? de seccdo diametral[289, 290] . Ja as medidas de dureza em
materiais poliméricos, que incluem plasticos, borrachas e compositos de
matrizes poliméricas, sdo realizadas principalmente pelo método Shore nas
escalas 00, A e D[291, 292]. Cada método € aplicado conforme tipo de material
ensaiado e apresentam diferencas de forca aplicada, formato do penetrador e
método de mensuracdo. A conversao entre as escalas geralmente nao é linear
e nem precisa, porém, na falta de dados, pode ser considerada uma referéncia
inicial para comparagdo da dureza dos materiais lignocelulésicos da CDB a
outras espécies de madeira e polimeros em geral.

Faustino, C. e Wadt, L.[293] mediram a dureza do mesocarpo da CDB,
obtendo dureza Janka de 3454.52 N. Assim, ao associar proporcionalmente os
valores obtidos para o MC com os resultados obtidos nesses estudos, € possivel
ter uma referéncia das durezas encontradas na escala Janka. A Tabela 3.39
apresenta uma conversao aritmética, apenas para fins de comparacao, entre as
medidas obtidas pelo método Shore, na escala D, com os valores obtidos pelo
método Janka, com base nos resultados da dureza do MC.

Tabela 3.39 Conversdo aritmética, para fins de comparacéo, dos valores em

Shore D para escala Janka dos materiais lignocelulésicos da CDB.

Material Lignocelulésico Dureza Shore (D) Dureza Janka Composicao
Exocarpo 59,2 2676,8" Parenquimaticas
Mesocarpo 76,4 3454,5[293] Esclereides e fibras
CS, medida externa (ET) 65,6 2966,2" Esclereides**
CS, medida interna (TM,MT) 51,6 2333,2* Parenquimaticas**

*Conversao por proporgao aritmética entre escalas. **Composi¢ao da principal camada penetrada.
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Com base nos resultados da
Tabela 3.39, €& possivel comparar a dureza dos materiais
lignocelulésicos da CDB com outras espécies de vegetais. A Tabela 3.40

apresenta esta comparac¢do com algumas espécies vegetais.

Tabela 3.40 Comparacéao de dureza Janka materiais lignoceluldsicos da CDB

com outras espécies vegetais.

Material Dureza Material Dureza
Lignocelulésico Janka(N) Lignocelulésico Janka(N)
Ipé[289] 2930 - 16220 Araucaria[289] 3470

Imbuia[289] 2970-10420 Balsa[294] 391-440
Lenho da CDB [295] 6541 Exocarpo® 2676,8*
Acer[289] 3100 - 6430 Mesocarpo[293] 345452
Mogno[289] 3500 - 5900 CS, externa (ET)* 2966,18*
Pinus[289] 1690 - 3860 CS, interna (TM,MT)* 2333,16*

* Dureza estimada por conversao por proporgao aritmética entre escalas Shore D e Janka.

Com base nos resultados da Tabela 3.40 e a partir das comparacdes
com outros materiais, € possivel concluir que a dureza dos residuos do processo
de extracdo da améndoa da CDB apresentaram valores inferiores a muitas
madeiras nobres, inclusive valores menores que a da prépria madeira da arvore
da CDB, porém, equivalente a muitas madeiras de amplo uso comercial, como o
pinus e a araucaria. Por se tratarem de residuos do processo de extracdo das
améndoas da CDB, e apresentarem baixo custo, baixa toxidade e producdo em
larga escala, diferentemente das serragens de madeiras nobres, que se estima
serem mais caros e mais escassos, estes materiais se tornam bastante atrativos

de serem utilizados em cargas para biocompasitos poliméricos.
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4.2 Caracterizacao dos biocompadsitos de polipropileno (PP) com cargas
de materiais lignocelulésicos da castanha do Brasil (CDB)
(biocompdsitos PP/CDB)

Conforme mencionado em “materiais e métodos”, os materiais
processados em extrusora de dupla rosca tiveram corpos de prova moldados por
injecdo para avaliacdo de propriedades fisicas e mecanicas. Foram seis
composic¢des processadas, sendo duas de polipropilenos (PP) puros e quatro de
biocompositos de polipropileno com cargas lignocelulésicas da castanha do
Brasil (biocompdsitos PP/CDB). Os PP puros foram o polipropileno
homopolimero (PPh) e polipropileno copolimero (PPc), e os biocompdsitos
PP/CDB foram o CLCh, com 30% de carga de cascas das sementes (CS) e uma
matriz de PPh; o CLMh, com 30% de carga de mesocarpos (MC) com matriz de
PPh; o CLCc, com 30% de carga de CS com matriz de PPc; e o CLMh, com 30%
de carga de MC com matriz de PPc. Todos os biocompoésitos PP/CDB foram
compatibilizados com 3% da massa total com polipropileno graftizado com
anidrido maleico (PP-g-MAH). As caracterizacbes destes materiais

apresentaram os seguintes resultados:

4.2.1 Caracteristicas fisicas dos polipropilenos e dos biocompdsitos
PP/CDB

4.2.1.1 Interface carga/matriz dos biocompésitos PP/CDB

A efetivacdo da compatibilizacdo da interface carga/matriz dos
biocompdésitos PP/CDB foi verificada através de imagens obtidas por MEV. A
Figura 3.160, a Figura 3.161, a Figura 3.162 e a Figura 3.163 mostram, para
cada um dos quatro biocompdsitos estudados, na imagem A, uma particula de

material lignocelulésico, e na imagem B, a interface carga/matriz.

CLCh: Biocompositos de polipropileno homopolimero (PPh) com cargas
lignoceluldsicas de particulas de cascas das sementes (CS).
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Figura 3.160: Imagens obtida através do MEV de uma regido fraturada do
biocompdésito denominado CLCh. A) Particula de carga de CS
envolta pela matriz de PPh. B) Interface carga/matriz mostrando

bom molhamento da carga pela matriz.

CLMh: Biocompositos de polipropileno homopolimero (PPh) com cargas
lignocelulésicas de particulas do mesocarpo (MC).

&,

MATRIZ

™ T det — R = e = — N T aet T T ) E—
B 15 00 kV LFD (101 mm| 40 | 5003 L CE-DEMa-UFSCar-Inspect S50 S 1500 kV LFD [10.3 mm 4.0 | 15000 x LCE-DEM:

Figura 3.161: Imagens obtida através do MEV de uma regiao fraturada do
biocompdsito denominado CLMh. A) Particula de carga de MC
envolta pela matriz de PPh. B) Interface carga/matriz mostrando

bom molhamento da carga pela matriz.
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CLCc: Biocompdsitos de polipropileno copolimero (PPc) com cargas

lignoceluldsicas de particulas de cascas das sementes (CS)
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Figura 3.162: Imagens obtida através do MEV de uma regido fraturada do
biocompdsito denominado CLCc. A) Particula de carga de casca
CS envolta pela matriz de PPc. B) Interface carga/matriz mostrando

bom molhamento da carga pela matriz.

CLMc: Biocompdésitos de polipropileno copolimero (PPc) com cargas

lignocelulésicas de particulas do mesocarpo (MC).
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Figura 3.163: Imagens obtida através do MEV de uma regido fraturada do
biocompdsito denominado CLMc. A) Particula de carga de MC
envolta pela matriz de PPc. B) Interface carga/matriz mostrando

bom molhamento da carga pela matriz.
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Através das imagens, verificou-se que o molhamento das cargas
lignoceluldsicas pelas matrizes de PP ocorreu satisfatoriamente em todos os
biocompdsitos PP/CDB estudados. Baseados nestes resultados, € possivel
relacionar que o bom molhamento ocorrido com o uso do compatibilizante PP-g-
MAH, o qual proporcionou a compatibilizacdo quimica na interface entre os PP
das matrizes, de carater apolar, com as cargas lignoceluldsicas, de carater polar.
Assim, pbde-se concluir que a compatibilizacdo da interface pelo
compatibilizante utilizado (PP-g-MAH Addivant Polybond 3200), foi realizada de
forma efetiva.

4.2.1.2 Densidade dos polipropilenos e dos biocompdsitos PP/CDB

Conforme mencionado em materiais e métodos, as densidades
aparentes dos polipropilenos (PP) e dos biocompdésitos de polipropileno com
cargas de materiais lignocelulosicos da castanha do Brasil (biocompdsitos
PP/CDB), foram medidas através da razdo entre a massa, obtida através da
balanca de precisdo, com o volume, obtido através do produto das dimensées
dos corpos de prova medidos com um paquimetro. Ja as densidades reais,
foram obtidas através de picnometria de gas hélio. Os resultados séo

apresentados na Tabela 3.41.

Tabela 3.41 Resultados de densidade dos PP puros e dos biocompdsitos
PP/CDB obtidos através de andlise dos corpos de prova de flexdo

injetados.

Homopolimero Copolimero

PPh CLCh CLMh PPc CLCc CLMc

Densidade | Média | 0,8855 0,9984 0,9989 0,8827 1,0108 1,0037
aparente (o} 0,004042 | 0,011957 | 0,018065 0,006955 0,013198 | 0,002883

(g/lcm?) Var. 0,00% 12,75% 12,80% 0,00% 14,51% 13,70%

Densidade | Média | 0,9225 1,0349 1,0339 0,9149 1,0358 1,0272

real (o} 0,0024 0,0009 0,0013 0,0005 0,0004 0,0007

(g/lcm?) Var. 0,00% 12,18% 12,18% 0,00% 13,21% 12,27%
Onde o=desvio padréo, Var=variagdo em relagéo a matriz pura, PPh=Polipropileno homopolimero, PPc= Polipropileno
copolimero, CLCh= PPh+30% casca da semente (CS), CLMh=PPh+30% mesocarpo (MC), CLCc= PPc+30% casca

da semente (CS) e CLMc=PPc+30% mesocarpo (MC).

Material




259

Para melhor visualizacdo, os resultados da Figura 3.164 s&o

apresentados na forma de grafico de barras na Figura 3.63.
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Onde PPh=Polipropileno homopolimero, PPc= Polipropileno copolimero, CLCh= PPh+30% casca da semente (CS),
CLMh=PPh+30% mesocarpo (MC), CLCc= PPc+30% casca da semente (CS) e CLMc=PPc¢+30% mesocarpo (MC).

Figura 3.164 Resultados das densidades reais e aparentes dos polimeros puros
e dos biocompdsitos PP/CDB.

Com base nos resultados obtidos, nota-se que 0s biocompdésitos
PP/CDB apresentaram densidades em torno de 13% maiores que a dos PP
puros. Quando comparados os valores das densidades somente dos
biocompasitos, a variagdo foi minima, menor que 1%.

As densidades dos materiais lignocelulésicos, dos PP utilizados como
matriz e dos biocompdésitos PP/CDB séo apresentadas na Tabela 3.42 juntos,
para melhor entendimento dos resultados envolvidos na combinacdo dos dos

materiais.
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Tabela 3.42 Densidades aparentes e reais dos materiais lignoceluldsicos, dos

PP das matrizes e dos biocompositos PP/CDB.

Materiais originais Biocompdsitos PP/CDB
Material Di;?&;g; r. D& r;:rzg)a ! Material | Combinagao D‘?;;“c';';’;‘ r. D& r;:nrs)a I
CS 0,6509 1,5425 CLCh PPh+30%CS 0,9984 1,0349
MC 0,6335 1,4685 CLMh PPh+30%MC 0,9989 1,0339
PPh 0,8855 0,9225 CLCc PPc+30%CS 1,0108 1,0358
PPc 0,8827 0,9149 CLMc PPc+30%MC 1,0037 1,0272

Onde PPh=Polipropileno homopolimero, PPc= Polipropileno copolimero, CLCh= PPh+30% casca da semente (CS),
CLMh=PPh+30% mesocarpo (MC), CLCc= PPc+30% casca da semente (CS) e CLMc=PPc+30% mesocarpo (MC).

A Tabela 3.43 compara os resultados obtidos com os resultados tedricos
previstos por céalculo estequiométrico (70% PP e 30% cargas lignocelulésicas)

das densidades reais.

Tabela 3.43 Comparacédo dos resultados de densidade real, aparente e tedrica

prevista por céalculo estequiométrico (70% PP e 30% cargas

lignocelulésicas) das densidades reais.

Bi , . Densidade Densidade Densidade Razao Razao
iocomposito I | tebrica* tel I
PP/CDB aparente rea real tedrica aparente rea
(g/cm®) (g/cm®) (g/cm?) tedrica tedrica
CLCh 0,9984 1,0349 1,1085 90% 93%
CLMh 0,9989 1,0339 1,0863 92% 95%
CLCc 1,0108 1,0358 1,10318 92% 94%
CLMc 1,0037 1,0272 1,08098 93% 95%

*Com base na proporgao estequiométrica entre as densidades reais. Onde PPh=Polipropileno homopolimero, PPc=
Polipropileno copolimero, CLCh= PPh+30% casca da semente (CS), CLMh=PPh+30% mesocarpo (MC), CLCc=
PPc+30% casca da semente (CS) e CLMc=PPc+30% mesocarpo (MC).

Com base nestes resultados, nota-se que as densidades aparentes dos
biocompdsitos PP/CDB foram maiores que as densidades aparentes dos
materiais lignoceluldsicos e dos PP antes do processamento. Isso indica que
regides antes vazias das cargas foram preenchidas pelas matrizes de PP,
mostrando novamente que o molhamento ocorreu de forma eficaz. Outro fator
que pode ter contribuido para esta ocorréncia foi a compatibilizacdo dos
compasitos, que permitiu interagdes quimicas secundarias entre as cargas e as
matrizes, aumentando a densidade. Quando se compara a densidade aparente
e a real dos biocompdsitos PP/CDB com a densidade real teorica, prevista

atraves do calculo estequiométrico entre as fases, nota-se que houve aumento
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de densidade em relacdo aos PP e redugcdo em relacdo as densidades dos
materiais lignocelulésicos. Este comportamento foi esperado, visto que, o
preenchimento total das regides vazias das cargas, como espacos intercelulares
e lumens celulares por exemplo, provavelmente n&o ocorreu dada a
incapacidade do PP em penetrar estas regides, tal qual feito pelo hélio no ensaio
de picnometria. As diferencas dos valores previstos pelo calculo estequiométrico
das densidades reais e as densidades aparentes encontradas foram minimas,
menores que 3%. Isso indicou mais uma vez que a molhagem das cargas e a

compatibilizacdo ocorreu de forma satisfatéria.

4.2.1.3 Absorcdo de umidade dos polipropilenos e dos biocompositos
PP/CDB

Conforme mencionado em materiais e métodos, amostras de formato
retangular dos polipropilenos (PP) das matrizes e dos biocompésitos de PP com
cargas de materiais lignocelulosicos da castanha do Brasil (biocompdsitos
PP/CDB) foram secas em estufa, pesadas em seguida (secas), imersas em agua
a temperatura controlada de 25° por 24 horas e, por fim, pesadas Umidas, para
medicao da absorcdo de umidade. Os resultados de absor¢cado de umidade dos

materiais ensaiados sdo apresentados na Tabela 3.44.

Tabela 3.44 Resultados de absorcdo de agua dos PP das matrizes e dos
biocompdésitos BB/CDB.

Homopolimero Copolimero

PPh CLCh CLMh PPc CLCc CLMc
Abs. umidade | Média | 0,05166 2,80086 2,60778 0,30798 2,66915 2,80792

larea (g/m?) (o) 0,09612 | 0,430463 0,313507 | 0,086213 | 0,330888 | 0,297587
Abs. umidade | Média | 0,0050 0,2566 0,2384 0,0300 0,2448 0,2473

Imassa (%) (o) 0,0093 0,039%4 0,3135 0,0083 0,0303 0,0262
Onde o=desvio padréo, Var=variagdo em relagao a matriz pura, PPh=Polipropileno homopolimero, PPc= Polipropileno
copolimero, CLCh= PPh+30% casca da semente (CS), CLMh=PPh+30% mesocarpo (MC), CLCc= PPc+30% casca
da semente (CS) e CLMc=PPc+30% mesocarpo (MC).

Material

Para melhor visualizacdo, os resultados da Tabela 3.44 sdo mostrados
na forma de grafico de barras, de forma crescente em relacdo a absorcéo de
umidade, na Figura 3.135.
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Onde PPh=Polipropileno homopolimero, PPc= Polipropileno copolimero, CLCh= PPh+30% casca da semente (CS),
CLMh=PPh+30% mesocarpo (MC), CLCc= PPc+30% casca da semente (CS) e CLMc=PPc+30% mesocarpo (MC).

Figura 3.165 Resultados de absorcdo de umidade em ordem crescente dos PP

das matrizes e dos biocompésitos PP/CDB.

Na analise dos resultados nota-se que os biocompésitos PP/CDB
apresentaram maior absor¢cdo de agua em relacdo aos PP puros. Isso ocorreu
devido as particulas dos materiais lignocelulésicos serem higroscopicas e
absorverem umidade na superficie, enquanto que os PP s&o hidrofébicos e
praticamente ndo absorvem umidade. E importante notar que a absorcdo de
umidade do PPh foi praticamente nula e que o desvio padréo (o) encontrado foi
inclusive maior que o valor médio obtido, indicando que os valores se
encontraram dentro da faixa de erro de medicdo. Em relacdo ao PPc, notou-se
uma maior absor¢cdo de umidade em relagdo ao PPh. Isso provavelmente se
deve a copolimerizacao de etileno que, apesar de também hidrofobico, propiciou,
de alguma forma, maior retencdo de agua no material. Os biocompdsitos
PP/CDB mostraram valores em torno de 2,7 g/m? em relagdo a absorgdo por
area e em torno de 0,24 % de ganho em relacdo a massa inicial. Se comparados
com outros biocompdsitos, os resultados obtidos apresentaram valores
relativamente baixos, visto que, foram encontrados na literatura valores entre
0,2% e 20% [13, 269, 296-303] para imersao em 24h em agua a temperatura
ambiente. Em termos relativos, a umidade absorvida pelos biocompdsitos

PP/CDB foi elevada em relacdo aos PP das matrizes, no entanto, para fins
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praticos, ao se supor que uma area de 1 metro quadrado completamente imersa
em agua por 24 horas absorveria cerca de 2,5 gramas de agua, nota-se que,

este valor pode ser considerado baixo.

4.2.2 Comportamento térmico dos polipropilenos e dos biocompdsitos
PP/CDB

4.2.2.1 Analise Termogravimétrica (TGA) dos polipropilenos e dos
biocompdsitos PP/CDB

As andlises de TGA foram realizadas nos dois polipropilenos (PP) e nos
quatro biocompositos de polipropileno com cargas de materiais lignocelulésicos
da castanha do Brasil (hiocompdésitos PP/CDB), formulados conforme Tabela 3.3
(materiais e métodos: materiais processados com 0s respectivos tipos de
matrizes e percentagem de cargas lignocelulésicas e PP-g-MAH). Para cada um
dos materiais ensaiados, foram obtidos os seguintes resultados:

PPh - Polipropileno homopolimero puro: A Figura 3.166 mostra o
grafico resultante da Analise Termogravimétrica (TGA) realizada no polipropileno
homopolimero (PPh) puro apds ser processado em extrusora de dupla rosca,

nas mesmas condicdes dos biocompdsitos PP/CDB.
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Figura 3.166 Resultados da Andlise Termogravimétrica (TGA) do polipropileno

homopolimero (PPh) puro.
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O PPh puro apresentou temperatura de inicio de decomposicéo a 348°C,
com pico maximo a 465°C, conforme esperado para a decomposicdo das

cadeias poliméricas deste material.

CLCh - Biocomposito PPh/CS: A Figura 3.167 mostra o gréafico
resultante da Andlise Termogravimétrica (TGA) realizada no biocompdsito de
polipropileno homopolimero (PPh) com 30% de cargas de particulas de cascas
da semente (CS) do fruto da castanha do Brasil (CDB), compatibilizadas com 3%
de polipropileno graftizado com anidrido maleico (PP-g-MAH), apo0s ser

processado na extrusora de dupla rosca.
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Figura 3.167 Resultados da Analise Termogravimétrica (TGA) do biocompadsito
CLCh (PPh/CS).

O CLCh apresentou uma pequena variagdo massica de 2,0 % entre
102°C e 255°C, provavelmente devido a volatizagdo e/ou decomposicado de
alguma substéncia extraivel. Acima de 255 °C, deu-se inicio a decomposic¢ao do

material.

CLMh - Biocompésito PPh/MC: A Figura 3.168 mostra o gréfico

resultante da Andlise Termogravimétrica (TGA) realizada no biocompaésito de
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polipropileno homopolimero (PPh) com 30% de cargas de particulas do
mesocarpo (MC) do fruto da castanha do Brasil (CDB), compatibilizadas com 3%
de polipropileno graftizado com anidrido maleico (PP-g-MAH), apés ser

processado na extrusora de dupla rosca.
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Figura 3.168 Resultados da Andlise Termogravimétrica (TGA) do biocompdésito
CLCc (PPh/MC).

O CLMh apresentou uma pequena variacdo massica de 1,5% entre
100°C e 262°C, provavelmente devido a volatizacdo e/ou decomposicao de
alguma substéncia extraivel. Acima de 262 °C, deu-se inicio a decomposicao do

material.

PPc - Polipropileno copolimero puro: A Figura 3.169 mostra o grafico
resultante da Andlise Termogravimétrica (TGA) realizada no polipropileno
copolimero (PPc) puro apos ser processado em extrusora de dupla rosca, nas

mesmas condi¢des dos biocompositos PP/CDB.
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Figura 3.169 Resultados da Andlise Termogravimétrica (TGA) do polipropileno
copolimero (PPc) puro.

O PPc apresentou temperatura de inicio de decomposicao a 305°C, com
pico maximo a 435°C, conforme esperado para a decomposi¢do das cadeias

poliméricas deste material.

CLCc - Biocompésito PPc/CS: A Figura 3.170 mostra o gréfico
resultante da Analise Termogravimétrica (TGA) realizada no biocompdésito de
polipropileno copolimero (PPc) com 30% de cargas de particulas de cascas da
semente (CS) do fruto da castanha do Brasil (CDB), compatibilizadas com 3%
de polipropileno graftizado com anidrido maleico (PP-g-MAH), apdés ser

processado na extrusora de dupla rosca.
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Figura 3.170 Resultados da Analise Termogravimétrica (TGA) do biocompadsito
CLCc (PPc/CS).

O CLCc apresentou uma pequena variagdo massica de 2,3% entre
100°C e 260°C, provavelmente devido a volatizacdo e/ou decomposicao de
alguma substancia extraivel. Acima de 260°C, deu-se inicio a decomposicao do

material.

CLMc - Biocompésito PPc/MC: A Figura 3.171 mostra o grafico
resultante da Andlise Termogravimétrica (TGA) realizada no biocompdésito de
polipropileno copolimero (PPc) com 30% de cargas de particulas de mesocarpo
(MC) do fruto da castanha do Brasil (CDB), compatibilizadas com 3% de
polipropileno graftizado com anidrido maleico (PP-g-MAH), apds ser processado

na extrusora de dupla rosca.
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Figura 3.171 Resultados da Andlise Termogravimétrica (TGA) do biocompdésito
CLMc (PPc/MC).

O CLMc apresentou uma pequena variagdo massica de 1,1% entre
124°C e 260°C, provavelmente devido a volatizacdo e/ou decomposicdo de
alguma substancia extraivel. Acima de 260°C deu-se inicio a decomposi¢ado do
material.

Com base nas t (TGA) dos PP e de cada biocompdsito PP/CDB, foi
elaborada a Tabela 3.45, a qual apresenta todos os resultados da temperatura

de inicio de decomposicao juntos, para fins de comparacao.

Tabela 3.45 Temperaturas de inicio de decomposi¢cdo dos compadsitos obtidas
na Analise Termogravimétrica (TGA) dos PP e dos biocompdsitos
PP/CDB.

Composigao PPh CLCh CLMh PPc CLCc CLMc

Decomposicdo | 348°C 255°C 262°C 305°C 260°C 260°C

Onde PPh=Polipropileno homopolimero, PPc= Polipropileno copolimero, CLCh= PPh+30% casca da semente (CS),
CLMh=PPh+30% mesocarpo (MC), CLCc= PPc+30% casca da semente (CS) e CLMc=PPc¢+30% mesocarpo (MC).

A Figura 3.172 apresenta os dados da Tabela 3.45 na forma de grafico

de barras.
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Onde PPh=Polipropileno homopolimero, PPc= Polipropileno copolimero, CLCh= PPh+30% casca da semente (CS),
CLMh=PPh+30% mesocarpo (MC), CLCc= PPc+30% casca da semente (CS) e CLMc=PPc+30% mesocarpo (MC).

Figura 3.172 Temperaturas de inicio de decomposicdo térmica dos PP e dos
biocompdsitos PP/CDB apds processamento em extrusora de
dupla rosca.

Com base na Tabela 3.45 e na Figura 3.172, é possivel concluir que a
temperatura de inicio de decomposicdo dos biocompdsitos PP/CDB se
encontraram em torno de 260° C, contra mais de 300 °C para dos PP puros
utilizados como matriz. Conforme esperado, devido as cadeias de etileno
copolimerizadas, o PPc apresentou temperatura de decomposi¢cdo menor que a
do PPh. Ja os biocompdsitos PP/CDB, apresentaram temperaturas menores que
0s das matrizes. Isso ocorreu devido a decomposicao dos polimeros estruturais
(celulose, hemicelulose e lignina) das cargas lignoceluldsicas iniciarem em
temperaturas menores que as das cadeias poliméricas dos PP das matrizes. Em
funcéo disso, todos os biocompésitos PP/CDB apresentaram temperaturas de
decomposicdo proximas, visto que, 0s polimeros estruturais das cargas
lignocelul@sicas iniciaram a decomposicdo em temperaturas semelhantes.

Quando comparadas as temperaturas de inicio de decomposi¢ao
térmica dos biocompdsitos PP/CDB com as das cargas lignoceluldsicas
particuladas, nota-se que as temperaturas encontradas nos biocompdsitos

PP/CDB foi cerca de 55°C maior que a das cargas particuladas, quando
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analisadas isoladamente. Esta ocorréncia pode ser explicada com base na
compatibilizac&o das cargas com o polipropileno graftizado com anidrido maleico
(PP-g-MAH) utilizado na formulacéo, pois, de acordo com diversos estudos[221,
304-307], a presenca deste compatibilizante age estabilizando termicamente a
cargas lignocelulosicas no biocomposito. Desta forma, pode-se supor que a
presenca do PP-g-MAH na formulacdo dos biocompdsitos PP/CDB tenha sido o
fator responsavel pela maior estabilidade térmica destes materiais. Isso
possivelmente ocorreu devido a formacéo das ligacdes secundarias entre as
cargas e as matrizes devido ao uso do compatibilizante.

Quando comparadas as temperaturas de decomposi¢cdo dos materiais
ensaiados, nota-se que as temperaturas dos biocompdsitos PP/CDB foram
respectivamente cerca de 40°C e 80°C menores que as temperaturas maximas
de aplicacdo do PPc e do PPh utilizados nas matrizes. Apesar da menor
temperatura em relacdo aos PP puros, estes valores estdo dentro do esperado
para este tipo de material[304, 308-313].

4.2.2.2 Calorimetria exploratdria diferencial (DSC) dos polipropilenos das

matrizes puros e dos biocompésitos PP/CDB.

O ensaio de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) das seis
composicdes processadas na extrusora de dupla rosca, que foram os dois
polipropilenos (PP) puros (PPh e PPc) utilizados nas matrizes e os quatro
biocompdsitos de PP com cargas de materiais lignoceluldsicos da castanha do
Brasil (CDB) (biocompdsitos PP/CDB) (CLCh, CLMh, CLCc e CLMc), geraram

seis curvas de DSC, apresentados na Figura 3.173.
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= 1° Aquecimento = Resfriamento === 2° Aquecimento

Onde PPh=Polipropileno homopolimero, PPc= Polipropileno copolimero, CLCh= PPh+30% casca da semente (CS),
CLMh=PPh+30% mesocarpo (MC), CLCc= PPc+30% casca da semente (CS) e CLMc=PPc+30% mesocarpo (MC).

Figura 3.173: Graficos do ensaio de DSC para os polipropilenos (PPh e PPc) e

aguecimento),

aguecimento) dos PP e dos biocompdésitos PP/CDB na analise de DSC.

para os biocompésitos PP/CDB (CLCh, CLMh, CLCc e CLMc).

forma de grafico de barras na Figura 3.174.

A Tabela 3.45 resume as temperaturas de primeira fusao (1°

de cristalizacdo (resfriamento) e da segunda fusdo (2°

Para melhor visualizacéo, os dados da Tabela 3.45 séo apresentados na
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Onde PPh=Polipropileno homopolimero, PPc= Polipropileno copolimero, CLCh= PPh+30% casca da semente (CS),
CLMh=PPh+30% mesocarpo (MC), CLCc= PPc+30% casca da semente (CS) e CLMc=PPc+30% mesocarpo (MC).

Figura 3.174 Temperaturas de fusdo nol° aquecimento, cristalizacdo no

resfriamento e fusdo no 2° aquecimento dos PP das matrizes

puros e dos biocompdsitos PP/CDB

Como base nos resultados obtidos, apresentados na Figura 3.173 e com

a utilizacdo da equacédo 3.14 (materiais e métodos: determinagdo do grau de

cristalinidade), foi determinado o grau de cristalinidade das amostras. A Tabela

3.46 mostra a entalpia de fusdo e o grau de cristalinidade das amostras.

Tabela 3.46 Entalpia de fuséo e grau de cristalinidade das amostras de PP e dos
biocompésitos PP/CDB.

Amostra PPh CLCh CLMh PPc CLCc CLMc
Entalpia de -103,00 -69,19 6943 | -100,00 | -62,74 61,17
fusdo [J/g]

Grau de

cristalinidade (%) 50% 30% 30% 50% 30% 30%

Onde PPh=Polipropileno homopolimero, PPc= Polipropileno copolimero, CLCh= PPh+30% casca da semente (CS),
CLMh=PPh+30% mesocarpo (MC), CLCc= PPc+30% casca da semente (CS) e CLMc=PPc+30% mesocarpo (MC).
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Tabela 3.47 Temperaturas de fusdo no primeiro aquecimento, de cristalizacéo

no resfriamento e fusdo no segundo aquecimento obtidas na analise de DSC.

Amostra PPh CLCh CLMh PPc CLCc CLMc
Fusao 1°
Aquecimento [°C] 169.1 166,2 166,3 170,2 169,2 166,8

Temperatura de

Cristalizacio e | 1184 119,3 118,8 130,7 121,2 121,9
a 0
Fusao 2 166,3 165,4 165,5 168,8 166,6 166,7
Aquecimento [°C]

Onde PPh=Polipropileno homopolimero, PPc= Polipropileno copolimero, CLCh= PPh+30% casca da semente (CS),
CLMh=PPh+30% mesocarpo (MC), CLCc= PPc+30% casca da semente (CS) e CLMc=PPc+30% mesocarpo (MC).

Com base na Figura 3.173, na Tabela 3.45 e na Figura 3.174, é possivel
observar que, na faixa de temperatura do ensaio (0 °C a 250 °C), ndo ocorreram
outras transi¢cdes que ndo fossem as de fuséo e cristalizacdo dos PP utilizados
como matrizes (PPh e PPc). Isso foi esperado, visto que, as reacdes
endotérmicas apresentadas nas cargas lignocelulésicas se mostraram
irreversiveis e, provavelmente, ocorreram durante 0 processamento na
extrusora, onde os materiais lignocelulésicos atingiram temperaturas de quase
200°C. A incorporacao das cargas dos materiais lignocelulésicos da CDB néo
alteraram significativamente a temperatura de cristalizacdo do PPh, porém, para
o caso do PPc, houve um decréscimo de quase 10°C nesta temperatura. Com
base na Tabela 3.47, é possivel notar que a incorporacdo das cargas dos
materiais lignocelulésicos da CDB, na presenca do compatibilizante de
polipropileno grafitizado com anidrido maleico (PP-g-MAH), alterou, de alguma
forma, o grau de cristalinidade, que diminuiu de 50% nos PP, para 30% nos
biocompdsitos PP/CDB. Sabe-se que o processo de cristaliza¢do ocorre através
de duas etapas, que sdo a nucleacdo e o crescimento da fase cristalina. Em
diversos polimeros, como nos PP, a cristalizacdo ocorre através da nucleagao
de esferulitos, que sao agregados de lamelas cristalinas que crescem
radialmente, na forma de uma esfera, a partir de um nucleo[314-318]. A presenca
de impurezas em escala manométrica, como aditivos, residuos cataliticos ou
heterofases, acabam agindo como nucleantes. Com isso, tanto a nucleacao
quanto a cristalizacdo, acabam por serem influenciadas positivamente pela
guantidade e pelo tipo de impurezas presentes[319]. No caso do PPc, sabe-se

que a presenca de uma segunda fase de borracha etileno propileno (EPM), a
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qual apresenta segmentos longos de etileno nas cadeias de PP, exercem efeito
nucleante, consequentemente elevando sua temperatura de cristalizacdo[318,
320]. Portanto, a diferenca de temperatura de recristalizacdo entre as matrizes
(PPh e PPc) ocorreu provavelmente devido ao PPc, que contém uma segunda
fase de EPM em sua composi¢do, apresentar uma cinética de cristalizacao
diferente do PPh. Assim, é possivel supor que a incorporacdo das cargas
lignoceluldsicas no PPc tenha reduzido a temperatura de cristalizacao, agindo
dificultando, de alguma forma, a formacdo dos arranjos cristalinos, pelo
mecanismo da nucleacdo a partir do EPM. J& em relacdo ao grau de
cristalinidade, a presenca de cargas, de dimensdes micrométricas, como as
utilizadas nos biocompdésitos PP/CDB, ndo age como nucleante. Portanto, €
possivel que a incorporacdo das cargas lignocelulésicas da CDB nos PP tenha
resultado em um menor grau de cristalinidade devido a atuacéo de substancias

nao identificadas, como extraiveis, por exemplo, presentes nestes materiais.

4.2.3 Propriedades mecéanicas dos polipropilenos e dos biocompositos
PP/CDB

4.2.3.1 Dureza (Shore D) dos polipropilenos (PP) e dos biocompdsitos
PP/CDB

Os resultados das médias das dez medidas de dureza Shore D
realizadas nas amostras de polipropilenos (PP) puros utilizados como matriz e
dos biocompdésitos de polipropileno com cargas de materiais lignocelulésicos da
castanha do Brasil (CDB) (Biocompositos PP/CDB) sédo apresentados na Tabela
3.48.
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Tabela 3.48 Resultados da média das medidas de dureza Shore D dos PP puros

utilizados como matriz e dos biocompdsitos PP/CDB

Material Homopolimero Copolimero
PPh CLCh CLMh PPc CLCc CLMc
Dureza Média | 704 76,7 77,6 71,6 74,8 74,6
(Shore D) o 0,58 0,84 0,36 0,34 0,51 0,63
VAR 0% 9% 10% 0% 4% 4%

Onde g=desvio padrao, Var=variagao em rela¢do a matriz pura, PPh=Polipropileno homopolimero, PPc= Polipropileno
copolimero, CLCh= PPh+30% casca da semente (CS), CLMh=PPh+30% mesocarpo (MC), CLCc= PPc+30% casca
da semente (CS) e CLMc=PPc+30% mesocarpo (MC).

Para melhor visualizacdo, os resultados da Tabela 3.48 sdo mostrados
na forma de grafico de barras, de forma decrescente em relacdo a dureza, na
Figura 3.175.
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Onde PPh=Polipropileno homopolimero, PPc= Polipropileno copolimero, CLCh= PPh+30% casca da semente (CS),
CLMh=PPh+30% mesocarpo (MC), CLCc= PPc+30% casca da semente (CS) e CLMc=PPc+30% mesocarpo (MC).

Figura 3.175 Medidas de dureza Shore D dos PP puros e dos biocompdsitos

PP/CDB em ordem decrescente de resultados.

A partir do grafico da Figura 3.175, € possivel notar que o uso das cargas
lignoceluldsicas provenientes da CDB nos biocompdésitos PP/CDB com matriz de
PPh resultou em um aumento de dureza maior que 9% em relagéo a matriz pura.
Ja o uso destas cargas nos biocompdsitos PP/CDB com matriz de PPc resultou
em um aumento de dureza menor, de 4 %. De todos 0s materiais, 0 biocompdsito
CLMh foi o0 que obteve a maior dureza e o maior ganho em relagéo a sua matriz.

Em relag&o aos tipos de PP, notou-se que o ganho foi maior com a utilizagéo do
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PPh como matriz. E possivel que a presenca da segunda fase dispersa de
borracha de etileno propileno (EPM) no PPc tenha, de alguma forma, contribuido

para uma menor variagado em relacdo ao PPh.

4.2.3.2 Resisténcia a tracdo dos polipropilenos (PP) e dos biocompadsitos
PP/CDB

Os resultados obtidos no ensaio de resisténcia a tracdo dos
polipropilenos (PP) utilizados nas matrizes e dos biocompasitos de polipropileno
com cargas de materiais lignocelulésicos da castanha do Brasil (CDB)
(biocompdsitos PP/CDB) sédo apresentados na Tabela 3.49.

Tabela 3.49 Resultados do ensaio de tracao dos PP puros e dos biocompdésitos

PP/CDB.
Material Homopolimero Copolimero
PPh CLCh CLMh PPc CLCc CLMc
Médulo Média | 1918,65 2473,39 2895,65 1822,32 2513,92 2790,76
elastico o 43 30,93 28,14 76,37 127,3 121,74
(MPa) Var. 0,00% 28,91% 50,92% 0,00% 37,95% 53,14%
Tensdono | Média | 33,27 33,57 35,14 29,44 28,44 29,99
escoamento (o 0,36 0,4 0,1 0,43 0,05 0,14
(MPa) Var. 0,00% 0,90% 5,62% 0,00% -3,40% 1,87%
Resisténcia | Média | 33,27 33,57 35,14 29,44 28,44 29,99
a Tracao o 0,36 0,4 0,1 0,43 0,05 0,14
(MPa) Var. 0,00% 0,90% 5,62% 0,00% -3,40% 1,87%
Tensdona | Média| 26,63 32,86 34,19 24,73 27,34 28,41
ruptura (o 1,64 0,76 0,13 2,97 0,23 0,2
(MPa) Var. 0,00% 23,39% 28,39% 0,00% 10,55% 14,88%
Deformagao | Média | 546,86 4,52 5,47 430,67 4,51 6,4
na ruptura (o 119,81 0,43 0,29 136,36 0,16 0,28
(%) Var. 0,00% -99,17% -99,00% 0,00% -98,95% -98,51%

Onde o=desvio padréo, Var=variacdo em relacéo a matriz pura, PPh=Polipropileno homopolimero, PPc= Polipropileno
copolimero, CLCh= PPh+30% casca da semente (CS),CLMh=PPh+30% mesocarpo (MC), CLCc= PPc¢+30% casca
da semente (CS) e CLMc=PPc+30% mesocarpo (MC).

Para melhor visualizacdo, os resultados da Tabela 3.49 sdo mostrados
na Figura 3.176, na Figura 3.177, na Figura 3.178 e na Figura 3.179, na forma
de gréafico de barras, com os resultados apresentados de forma decrescente.

A Figura 3.176 mostra os resultados do modulo elastico sob tragdo dos

PP puros e dos biocompoésitos PP/CDB.
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Onde PPh=Polipropileno homopolimero, PPc= Polipropileno copolimero, CLCh= PPh+30% casca da semente (CS),
CLMh=PPh+30% mesocarpo (MC), CLCc= PPc+30% casca da semente (CS) e CLMc=PPc+30% mesocarpo (MC).

Figura 3.176 Modulo elastico do ensaio de tracdo dos PP puros e dos

biocompésitos PP/CDB em ordem decrescente de resultados.

A patrtir do gréfico da Figura 3.176, € possivel notar que, para ambas as
matrizes de PP (PPh e PPc), o0s biocompésitos PP/CDB com carga de
mesocarpos (MC) foram os que apresentaram os melhores resultados. Em
seguida, os biocompdsitos PP/CDB com carga de cascas das sementes (CS),
que também obtiveram aumento do médulo em relacdo as matrizes poliméricas
puras. Em termos relativos, os resultados do moédulo elastico sob tracéo
obtiveram, em relagdo as matrizes puras, ganhos médios de 35% nos
biocompdsitos PP/CDB com carga da CS, e de 52% nos biocompésitos PP/CDB
com cargas de MC.

A Figura 3.177 mostra os resultados de resisténcia a tragéo e tenséo de

escoamento dos PP puros e dos biocompdésitos PP/CDB.
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Onde PPh=Polipropileno homopolimero, PPc= Polipropileno copolimero, CLCh= PPh+30% casca da semente (CS),
CLMh=PPh+30% mesocarpo (MC), CLCc= PPc+30% casca da semente (CS) e CLMc=PPc+30% mesocarpo (MC).

Figura 3.177 Resisténcia a tragéo e tensao de escoamento sob tracédo dos PP
puros e dos biocompositos PP/CDB em ordem decrescente de

resultados.

A partir do grafico da Figura 3.177, é possivel notar que, em relacédo as
matrizes puras, a resisténcia a tracdo e a tensdo de escoamento sob tragéo
apresentaram um ganho em torno de 6% com o uso das cargas lignocelulésicas
do mesocarpo (MC) em ambas as matrizes. Para a carga de cascas das
sementes (CS), em relacdo as matrizes puras, verificou-se que o efeito foi
praticamente nulo para a matriz de PPh, e que houve uma pequena redugao nos
valores nos biocompdésitos PP/CDB com matriz PPc.

A Figura 3.178 mostra os resultados de tens&o na ruptura sob tracao dos
PP puros e dos biocompdésitos PP/CDB.
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Onde PPh=Polipropileno homopolimero, PPc= Polipropileno copolimero, CLCh= PPh+30% casca da semente (CS),
CLMh=PPh+30% mesocarpo (MC), CLCc= PPc+30% casca da semente (CS) e CLMc=PPc¢+30% mesocarpo (MC).

Figura 3.178 Tensdo na ruptura dos PP puros e dos biocompdésitos PP/CDB em
ordem decrescente de resultados.

A partir do grafico da Figura 3.178, é possivel notar que os todos os
biocompositos PP/CDB mostraram melhores resultados de tensdo na ruptura
que os PP utilizados nas matrizes quando puros. As amostras de biocompdsitos
PP/CDB que utilizaram matrizes de PPh obtiveram resultados em torno de 25%
maiores que as amostras de PPh puro. Ja as amostras de biocompdsitos
PP/CDB que utilizaram as matrizes de PPc obtiveram ganhos em torno de 12%
em relacdo a matriz pura de PPc. Os melhores resultados foram dos
biocompdsitos PP/CDB com cargas de MC, que obtiveram resultados melhores
em mais de 4% em relacdo aos biocompédsitos PP/CDB com cargas de CS.

A Figura 3.179 mostra os resultados de deformacdo na ruptura sob

tracdo dos PP puros e dos biocompdsitos PP/CDB.
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Onde PPh=Polipropileno homopolimero, PPc= Polipropileno copolimero, CLCh= PPh+30% casca da semente (CS),
CLMh=PPh+30% mesocarpo (MC), CLCc= PPc+30% casca da semente (CS) e CLMc=PPc+30% mesocarpo (MC).

Figura 3.179: Deformacdo na ruptura dos PP puros e dos biocompdsitos

PP/CDB em ordem decrescente de resultados.

Em relacdo a deformacdo na ruptura, os biocompdsitos PP/CDB
apresentaram reducédo da ordem de 99% em relacdo as matrizes puras, ou seja,
valores drasticamente inferiores. Os resultados obtidos se devem principalmente
ao fato do PP ter como caracteristica uma deformacgéo plastica muito elevada
gue, com a adicdo da carga, foi perdida. Conforme esperado, € possivel que,
para este comportamento em especifico, as cargas lignocelulésicas tenham
atuado como impureza proporcionando, nestes materiais, niveis de ruptura muito
inferiores. Apesar disso, os valores encontrados nos biocompoésitos PP/CDB
estdo dentro do esperado, e com bons resultados em relacdo a outros
biocompdsitos[18, 21, 241, 321-328].

A Figura 3.180 mostra um grafico da deformacédo na ruptura sob tracao,
mostrando somente os resultados dos biocompositos PP/CDB.
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Onde PPh=Polipropileno homopolimero, PPc= Polipropileno copolimero, CLCh= PPh+30% casca da semente (CS),
CLMh=PPh+30% mesocarpo (MC), CLCc= PPc+30% casca da semente (CS) e CLMc=PPc+30% mesocarpo (MC).

Figura 3.180: Deformacdo na ruptura sob tracdo, apenas dos biocompdsitos

PP/CDB, em ordem decrescente de resultados.

A partir do gréfico da Figura 3.180, € possivel notar que os dois melhores
resultados obtidos foram os das amostras de biocompésitos PP/CDB de carga
de mesocarpo (MC), para ambas as matrizes. O melhor resultado foi do
biocompdsito PP/CDB com matriz de PPc e carga de MC (CLMc), com 6,5% de
deformacdo na ruptura; seguido do biocompdésito PP/CDB com matriz de PPh e
carga também de MC (CLMh), com 5,5%. Os dois piores resultados foram os
dos biocompadsitos PP/CDB com carga de CS (CLCh e CLCc), que apresentaram

valores semelhantes, em torno de 4,5%.
4.2.3.3 Resisténcia a flexdo dos polipropilenos (PP) e dos biocompdésitos
PP/CDB

Os resultados obtidos no ensaio de resisténcia a flexdo dos PP puros e
dos biocompésitos PP/CDB sao apresentados na Tabela 3.50.
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Tabela 3.50 Resultados do ensaio de flexdo dos PP puros e dos biocompdsitos

PP/CDB.
Material Homopolimero Copolimero
PPh CLCh CLMh PPc CLCc CLMc
Médulo em | Média | 17321 2136,94 2501,02 1539,28 | 2042,33 2484,79
Flexao o 39,56 29,07 34,23 27,29 52,39 109,2
(MPa) Var. 0,00% 23,37% 44,39% 0,00% 32,68% 61,43%
Tensdono | Média| 43,35 51,9 57,08 42,37 47,03 51,94
escoam. sob (o] 0,42 0,75 0,94 0,23 0,72 1,13
flexdo (MPa) | Var. 0,00% 19,72% 31,67% 0,00% 11,00% 22,59%
Resisténcia | Média | 43,34 51,86 57,03 42,33 46,96 51,85
a Flexdo o 0,42 0,72 0,92 0,24 0,7 1,12
(MPa) Var. 0,00% 19,66% 31,59% 0,00% 10,94% 22,49%
Tensdode | Média | 43,19 51,81 56,98 42,19 46,94 51,85
flex.a5%de | o 0,41 0,75 0,92 0,23 0,7 1,14
deformagdo | Var. 0,00% 19,96% 31,93% 0,00% 11,26% 22,90%

Onde o=desvio padréo, Var=varia¢do em relacéo a matriz pura, PPh=Polipropileno homopolimero, PPc= Polipropileno
copolimero, CLCh= PPh+30% casca da semente (CS), CLMh=PPh+30% mesocarpo (MC), CLCc= PPc+30% casca
da semente (CS) e CLMc=PPc+30% mesocarpo (MC).

Para melhor visualizacdo, os resultados da Tabela 3.50 sdo mostrados
na Figura 3.181, na Figura 3.182 e na Figura 3.183 de forma decrescente em
relacdo aos resultados, na forma de grafico de barras. Nao foram gerados
graficos da deformacéo de ruptura em decorréncia de praticamente ndo haver
variaces nos resultados, devido aos corpos de prova ndo terem rompido.

A Figura 3.181 mostra os resultados do modulo elastico sob flexdo dos
PP puros e dos biocompdésitos PP/CDB.
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Onde PPh=Polipropileno homopolimero, PPc= Polipropileno copolimero, CLCh= PPh+30% casca da semente (CS),
CLMh=PPh+30% mesocarpo (MC), CLCc= PPc+30% casca da semente (CS) e CLMc=PPc+30% mesocarpo (MC).

Figura 3.181 Modulo elastico do ensaio de flexdo dos PP puros e dos
biocompésitos PP/CDB em ordem decrescente de resultados.

A partir do grafico da Figura 3.181 é possivel notar que, para ambas as
matrizes de PP (PPh e PPc), os biocompésitos PP/CDB com carga de
mesocarpos (MC) foram os que apresentaram melhores resultados. Em seguida,
os biocompdsitos PP/CDB com carga de cascas das sementes (CS) também
apresentaram aumento do modulo em relacdo as matrizes de PP puras. Em
termos relativos, os resultados do modulo elastico sob flexdo obtiveram, em
relacdo as matrizes puras, ganhos médios de 28% para os biocompdsitos
PP/CDB com cargas de CS, e de pouco mais de 44% e 61% respectivamente
em relacdo as matrizes de PPh e PPc, para biocompdsitos PP/CDB com carga
de MC. Conforme esperado, os resultados obtidos nos ensaios de resisténcia a
flexdo seguiram um padréo semelhante a dos resultados obtidos na resisténcia
a tracao.

A Figura 3.182 mostra os resultados de resisténcia a flexao e tensao de

escoamento sob flexdo dos PP puros e dos biocompésitos PP/CDB.



284

Resist. a flexao e tensao de escoamento sob flexao (Mpa)

CLMh CLMc CLCh CLCc PPh PPC

(€] o]
o o

B
o

= N
o o

o

Res. a flexdo e tens. esc. sob flex. (Mpa)
w
o

Onde PPh=Polipropileno homopolimero, PPc= Polipropileno copolimero, CLCh= PPh+30% casca da semente (CS),
CLMh=PPh+30% mesocarpo (MC), CLCc= PPc+30% casca da semente (CS) e CLMc=PPc+30% mesocarpo (MC).

Figura 3.182 Resisténcia a flexdo e tensdo de escoamento sob flexdo dos PP
puros e dos biocompositos PP/CDB em ordem decrescente de

resultados.

A partir do grafico da Figura 3.182, é possivel notar que, para ambas as
matrizes de PP (PPh e PPc), o0s biocompésitos PP/CDB com carga de
mesocarpos (MC) foram aqueles que apresentaram os melhores resultados. Em
seguida, os biocompdsitos PP/CDB com carga de cascas das sementes (CS)
também mostraram um aumento do médulo em relacao as matrizes poliméricas
puras. Em termos relativos, os resultados do modulo elastico sob flexao
obtiveram, respectivamente as matrizes de PPh e PPc, ganhos proximos de 11%
e 19% para os biocompésitos PP/CDB com carga de CS; e de pouco mais de
22% e de 31%, também respectivamente as matrizes de PPh e ao PPc, para os
biocompdésitos PP/CDB com carga de MC.

A Figura 3.183 mostra os resultados de tenséo a 5% de deformacao de

flexdo dos PP puros e dos biocompdésitos PP/CDB.
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Onde PPh=Polipropileno homopolimero, PPc= Polipropileno copolimero, CLCh= PPh+30% casca da semente (CS),
CLMh=PPh+30% mesocarpo (MC), CLCc= PPc+30% casca da semente (CS) e CLMc=PPc+30% mesocarpo (MC).

Figura 3.183 Tensdo a 5% de deformacédo de flexdo dos PP puros e dos
biocompésitos PP/CDB em ordem decrescente de resultados.

A partir do grafico da Figura 3.183, é possivel notar que, assim como nos
resultados de resisténcia a flexdo e tensdo de escoamento sob flexao, para
ambas as matrizes de PP (PPh e PPc), os biocompdésitos PP/CDB com carga
de mesocarpos (MC) foram aqueles que apresentaram os melhores resultados.
Em seguida, os biocompadsitos com carga de cascas das sementes (CS) também
mostraram aumento do médulo em relacdo as matrizes poliméricas puras. Em
termos relativos, os resultados do médulo elastico sob flexdo obtiveram,
respectivamente em relacdo as matrizes de PPh e PPc, ganhos proximos de
11% e 19% para os biocompdsitos PP/CDB com carga de CS; e de pouco mais
de 22% e de 31%, também respectivamente as matrizes de PPh e ao PPc, para
biocompadsitos PP/CDB com carga de MC.

Conforme esperado, os resultados obtidos nos ensaios de resisténcia a
flexdo seguiram um padrdo semelhante ao dos resultados obtidos na resisténcia
a tracdo, e também com o uso do mesocarpo (MC) como carga apresentando
melhores resultados que para o uso das cascas da semente (CS) nos
biocompdsitos PP/CDB.



286

4.2.3.4 Resisténcia ao impacto (Izod) dos polipropilenos (PP) e dos
biocompdsitos PP/CDB

Os resultados obtidos no ensaio de resisténcia ao impacto (1zod) dos PP

puros e dos biocompdsitos PP/CDB séo apresentados na Tabela 3.51:

Tabela 3.51 Resultados de resisténcia ao impacto (Izod) com entalhe dos PP

puros e dos biocompdsitos PP/CDB.

Material Homopolimero Copolimero
PPh CLCh CLMh PPc CLCc CLMc
Resisténcia | Média 24,05 20,00 23,04 77,06 27,17 31,21
ao Impacto g 2,68 1,30 2,73 4,40 1,32 2,69
(J/m) Var. 0,00% -16,84% -4,21% 0,00% -64,75% -59,49%

Onde o=desvio padréo, Var=varia¢do em relacéo a matriz pura, PPh=Polipropileno homopolimero, PPc= Polipropileno
copolimero, CLCh= PPh+30% casca da semente (CS), CLMh=PPh+30% mesocarpo (MC), CLCc= PPc+30% casca
da semente (CS) e CLMc=PPc+30% mesocarpo (MC).

Para melhor visualizacdo, os resultados da Tabela 3.51 sdo mostrados
na forma de grafico de barras na Figura 3.184, de forma decrescente.
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Onde PPh=Polipropileno homopolimero, PPc= Polipropileno copolimero, CLCh= PPh+30% casca da semente (CS),
CLMh=PPh+30% mesocarpo (MC), CLCc= PPc+30% casca da semente (CS) e CLMc=PPc+30% mesocarpo (MC).

Figura 3.184 Resultados de resisténcia ao impacto 1zod com entalhe dos PP

puros e dos biocompédsitos PP/CDB em ordem decrescente de
resultados.
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A partir do gréfico da Figura 3.184, é possivel notar que, conforme
esperado, devido as caracteristicas deste material, o PPc puro apresentou o
maior resultado em relacao a resisténcia ao impacto.

Conforme j& mencionado, o PPc utilizado, apesar da designacdo
copolimero, na verdade € uma blenda com uma fase dispersa de borracha
etileno polipropileno (EPM), um aditivo modificador de impacto, incorporado a
uma matriz de PPh. Assim, a presenca do EPM no material, uma fase no estado
elastomérico, proporciona um melhor comportamento em relacédo a resisténcia
ao impacto, devido a esta fase absorver boa parte da energia aplicada ao
material[26].

De acordo com os resultados obtidos, a perda da propriedade de
resisténcia ao impacto em relacédo ao PPc puro foi de cerca de 60%. Em relacao
aos biocompdsitos PP/CDB com matrizes de PPh, ao serem comparados com
sua matriz pura (PPh), houve perda de 17% do biocompdsito PP/CDB com carga
de cascas das sementes (CLCh) e de 4% do biocompésito PP/CDB com carga
de mesocarpos (CLMh). Este resultado indica que o biocompdsito PP/CDB com
carga de mesocarpo (CLMh) pode ser considerado bom, pois, apesar da
introducéo de 30 %(m/m) de uma carga lignoceluldsica, a reducao na resisténcia
ao impacto foi relativamente baixa. Este resultado diferenciado pode ser
consequéncia de uma combinagcdo entre as caracteristicas intrinsecas desta
carga, que é constituida de esclereides e fibras, com uma possivel maior
interagcdo com o compatibilizante PP-g-MAH, que pode ter atuado com mais
eficiéncia na interface, transferindo melhor a tensdo da matriz para a carga que
no biocompaosito com CS.

A Tabela 3.52 apresenta os dados de comparacdo entre 0s
biocompositos PP/CDB com matriz de PPc e o PPh puro, e a Figura 3.185
mostra esses dados na forma de gréfico de barras. O objetivo desta comparacéo
foi mostrar como o uso da matriz de PPc resultou em melhores resultados de
impacto em relagdo ao PPh puro, mesmo com uma quantidade consideravel de

cargas lignocelul@sicas incorporadas.



288

Tabela 3.52 Resultados do ensaio de impacto Izod com entalhe dos

biocompdsitos PP/CDB com matriz de PPc em relagéo ao PPh puro.

PPh CLCc CLMc

Resisténcia| Média: 24,05 2717 31,21
ao Impacto _ . , ,
(Jlm) Var: 0,00AJ 12,97/0 29,77/0

Onde Var=variagdo em relacdo a matriz pura, PPh=Polipropileno
homopolimero, CLCc= PPc+30% casca da semente (CS) e
CLMc=PPc+30% mesocarpo (MC).

Res. Impacto biocomp. de PPc x PPh puro(J/m)
35
30
25
20
15
10

(93]

Resisténcia ao impacto (J/m)

o

CLMc CLCc PPh
Onde Var=variagdo em relagdo a matriz pura, PPh=Polipropileno homopolimero, CLCc= PPc+30% casca da semente
(CS) e CLMc=PPc+30% mesocarpo (MC).
Figura 3.185 Resultados de impacto dos biocompdsitos PP/CDB utilizando

matriz de PPc em comparacao com o PPh.

Ao se comparar os resultados dos dois biocompdsitos PP/CDB que
utilizaram matriz de PPc com os resultados do PPh puro, nota-se que o uso do
PPc como matriz no lugar da matriz de PPh nos biocompdsitos PP/CDB resultou
em melhores resultados, mesmo estando esses materiais com 30% de carga
lignoceluldsica. Com isso, € possivel concluir que o uso da matriz de PPc em
biocompoésitos PP/CDB com cargas lignocelulésicas resultou em melhorias
significativas no comportamento de resisténcia ao impacto em relagéo ao uso da
matriz de PPh pura. Em uma aplicacéo deste material, caso os custos envolvidos
na utilizacao destas matrizes (PPh e PPc) sejam semelhantes, como geralmente

ocorre para o caso do PP virgem, o uso do PPc como matriz na confeccéo de
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biocompdsitos poliméricos pode ser uma alternativa tecnicamente vidvel e com

resultados atrativos.

4.3 Comparacdes das propriedades mecanicas dos biocompositos
PP/CDB com outros materiais

4.3.1 Comparagdes com outras categorias e materiais

Os resultados do comportamento mecanico dos biocompésitos PP/CDB
podem ser comparados com outras categorias de materiais através de suas
posicdes relativas em graficos apropriados. Para comparacdo de dureza, foi
utilizada uma comparacéo progressiva nas escalas Shore 00, A e D, as mais
utilizadas em materiais poliméricos, e ilustrados exemplos de aplicacbes para
facilitar a interpretacdo. Para comparacdo das propriedades mecanicas de
moddulo elastico sob tracdo, resisténcia a tracdo, deformacdo na ruptura sob
tracdo e resisténcia ao impacto foram utilizadas combinagbes destas
propriedades, juntamente com densidade, em diagramas de selecdo de
materiais ou diagramas de Ashby[329]. E importante ressaltar que esses
diagramas foram apresentados em escala logaritmica, portanto, as propriedades

variam exponencialmente em relagéo a posicéo.

4.3.1.1 Comparacéao de resultados de dureza

Com base nos resultados da Tabela 3.48, a Figura 3.186 apresenta uma
comparacao grafica, baseada em aplicacfes, dos biocompdsitos PP/CDB com

polimeros termoplasticos em geral.
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Figura 3.186 Comparagcdo de resultados de dureza dos PP utilizados nas
matrizes e dos biocompésitos PP/CDB, em termos de aplicacao,
com outros polimeros em geral. Adaptado de Albright
Technologies[291]

Desta forma, com base na comparacdo dos resultados, € possivel
concluir gue os biocompdsitos PP/CDB apresentaram bons resultados para a
propriedade de dureza. Houve melhora em relacdo a dureza dos PP puros
utilizados como matrizes. Em termos de aplicacéo, estes materiais situam-se
entre os polimeros termoplasticos extra duros, com aplicagdes como rodas ou

capacetes de seguranca, por exemplo.

4.3.1.2 Comparacgdes de moédulo elastico versus densidade

Com base nos resultados da Tabela 3.48, a Figura 3.187 apresenta uma
comparacao gréfica, através de um diagrama de Ashby de mddulo elastico
versus densidade, do comportamento dos biocompdsitos PP/CDB com outros

materiais.
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Figura 3.187 Diagrama de Ashby de modulo elastico versus densidade
mostrando o comportamento dos biocompésitos PP/CDB em
relacdo a outros materiais. Adaptado pelo autor, de Cambridge
University[330].

A partir do grafico da Figura 3.187, com as comparac0des realizadas para
os valores do diagrama de Ashby apresentado, é possivel notar que o0s
biocompdsitos PP/CDB deslocaram o modulo elastico em relacdo aos
polipropilenos puros (PP), porém, com um aumento na densidade. Esses
resultados se mostraram superiores aos valores padrdoes da maioria dos
termoplasticos como policloreto de vinila (PVC), poliestireno (PS), acrilonitrila
butadieno estireno (ABS), polimetil-metacrilato (PMMA) e outros; porém, com
menor densidade. Isso mostra que, em relacdo a outros termoplasticos, para
resultados do mdodulo elastico, os biocompositos PP/CDB apresentaram bons

resultados. J& em relacdo as madeiras, os biocompdsitos PP/CDB mostraram
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bons resultados de médulo elastico, porém, com base no diagrama de Ashby

mostrado, apresentou maior densidade que a maioria das espécies.

4.3.1.3 Comparagdes de resisténcia a tracdo versus densidade

Com base nos resultados da Tabela 3.49 e da Tabela 3.41, a Figura
3.188 apresenta uma comparacao grafica, através de um diagrama de Ashby de
resisténcia a tracdo versus densidade, do comportamento dos biocompdsitos

PP/CDB com outros materiais.
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Figura 3.188 Diagrama de Ashby de resisténcia a tracdo versus densidade
mostrando o comportamento dos biocompdsitos PP/CDB em
relacdo a outros materiais. Adaptado pelo autor, de Cambridge
University[330].
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A partir do grafico da Figura 3.188 , com as comparag0des realizadas para
os valores do diagrama de Ashby apresentado, € possivel notar que os
biocompositos PP/CDB deslocaram, em relacdo as poliolefinas (PE,PP), a
resisténcia a tracdo a um nivel superior, porém, com um aumento na densidade.
Esses resultados se mostraram inferiores aos valores padroes da maioria dos
termoplasticos como policloreto de vinila (PVC), acrilonitrila butadieno estireno
(ABS), polimetil-metacrilato (PMMA) e outros, porém, com desempenho proximo
ao do poliestireno (PS), mas com menor densidade. Isso mostra que, em relacéo
a outros termoplasticos, para resultados de resisténcia a tracdo, O0s
biocompdsitos PP/CDB apresentaram resultados superiores as poliolefinas (PE,
PP), porém, inferiores a maioria dos termoplasticos convencionais, mas com
menor densidade. Em relacdo as madeiras, os biocompésitos PP/CDB
mostraram bons resultados de resisténcia a tracao, porém, com densidade maior

que a maioria das espécies.

4.3.1.4 Comparac0Oes de resisténcia atracéo versus deformacgéo naruptura

Com base nos resultados da Tabela 3.49, a Figura 3.189 apresenta uma
comparacao gréfica, através de um diagrama de Ashby de resisténcia a tracéo
versus deformacao na ruptura, do comportamento dos biocompésitos PP/CDB

com outros materiais.
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Figura 3.189 Diagrama de Ashby de resisténcia a tracdo versus deformacao na
ruptura mostrando o comportamento dos biocompdsitos PP/CDB
em relacdo a outros materiais. Adaptado pelo autor, de Cambridge

University[330].

A partir do grafico da Figura 3.189, com as comparag0des realizadas para
os valores do diagrama de Ashby apresentado, € possivel notar que os
biocompdsitos PP/CDB mantiveram os valores de resisténcia a tracdo proximos
a dos polipropilenos (PP), porém, perderam significativamente a capacidade de
deformacédo na ruptura. Os resultados mostraram que os biocompdsitos PP/CDB
situam-se com resisténcia a tracdo menor que a maioria dos termoplasticos, com
capacidade de deformacgdo até a ruptura superior ao poliestireno (PS) e o
polimetil-metacrilato (PMMA), mas inferior aos demais. Em relacdo as madeiras,
0os biocompdsitos PP/CDB mostraram resultados de deformacdo a ruptura
melhores que quase a totalidade das espécies que originaram o diagrama,

porém, com maior densidade.
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4.3.1.5 Comparacdes de resisténcia a tracao versus resisténcia a impacto

Com base nos resultados da Tabela 3.49 e da Tabela 3.51, a Figura

3.190 apresenta uma comparacao grafica, através de um diagrama de Ashby de

resisténcia a tracdo versus resisténcia ao impacto lzod com entalhe, do

comportamento dos biocompositos PP/CDB com outros materiais.

10,000 - = P 2
- ', Bal - Qeramlcas Metais e | Compositos

T [ ’ ~\ licas tradicionais
(] ‘\ I'

e L (
L,_1.0005 — N T
_— o o’ )

© r’ X \u
n i " 1
\E.' ; Vidros : Plé%tiCOS /PET

o A L
!S. 100 . $ e .

© F } UF _ =% B

o > R —

- o ’ ¥ :x;__ - 'J;’ ke v J&s,

© I 57 MA et .

8 . PRV P

o ] F

c F Ceramicas i e, plp |
‘© - porosas PPhe |

D § PPh+CDB PPce PE

b i PPc+CDB /
Q

o g l Borrachas
5 % Fis N Espumas

O E _/ Madeiras

2 B

(V8

0.001 0.01 0.1 1 10 100
<«—Fragil  Resisténcia aoimacto (J/m) Resistente —»

Figura 3.190 Diagrama de Ashby de resisténcia a tracdo versus resisténcia ao

impacto lzod com entalhe mostrando o comportamento dos

biocompdsitos PP/CDB em relacdo a outros materiais. Adaptado

pelo autor, de Cambridge University[330].

A partir do grafico da Figura 3.190, com as comparacdes realizadas para

os valores do diagrama de Ashby apresentado, € possivel notar que os

biocompoésitos PP/CDB apresentaram valores de resisténcia ao impacto

melhores que grande parte dos plasticos, apesar da resisténcia a tracao inferior.

Os biocompositos PP/CDB que utilizaram matriz de polipropileno copolimero
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(PPc) apresentaram resultados melhores que, com excec¢ao do polietileno (PE),
todos os demais plasticos. Em relacdo as madeiras, os biocompdsitos PP/CDB
mostraram resultados de resisténcia ao impacto superiores e com maior

resisténcia a tracdo que a maioria das espécies.

4.3.2 Comparagdes com outros compositos e biocompdsitos com

matrizes de polipropileno (PP)

Conforme ja mencionado, as variaveis que resultam nas propriedades
de um determinado biocompdsito sdo muitas, como o tipo de PP da matriz, a
presenca e o tipo de compatibilizante, o tipo de processamento e seus
parametros, as dimensfes e morfologia das cargas lignocelulésicas, a
percentagem de carga no biocompdsito, e diversas outras, tal qual apresentado
na Figura 3.61 (revisao bibliografica: diagrama de causa e efeito (Ishkawa) dos
principais grupos de varidveis e variaveis que regem as caracteristicas de um
biocompdsito). Portanto, a comparacdo das propriedades das cargas
lignoceluldsicas deve ser realizada de forma bastante criteriosa, tendo em vista
que, para um mesmo tipo de carga lignocelulésica, podem haver resultados
bastante variados, dependendo de uma série de variaveis que, em maior parte,
ndo estdo necessariamente relacionadas as caracteristicas intrinsecas das
cargas lignocelulésicas.

Para comparar as propriedades dos biocompdsitos PP/CDB com as de
outros biocompositos lignocelulésicos com matriz de PP, foi utilizada a Tabela
3.53, a qual compila os resultados da Tabela 3.7 (revisdo bibliogréafica:
propriedades tracdo de modulo elastico (Emax), tensdo maxima (Omax) €
elongacéo (emax), € resisténcia ao impacto de alguns biocompdsitos com matrizes
de polipropileno homopolimero (PPh) compatibilizados com diferentes tipos de
polipropileno graftizado com anidrido maleico (PP-g-MAH)), com os resultados
obtidos dos biocompésitos PP/CDB para médulo elastico (Emax), resisténcia a

tracdo (omax), deformacgao na ruptura (€max) € resisténcia ao impacto.
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Tabela 3.53 Comparacao dos resultados dos biocompdsitos PP/PCB com os de
outros biocompoésitos com matriz de polipropileno (PP),

compatibilizados com polipropileno graftizado com anidrido maleico

(PP-g-MAH).
Carga Lignocelulésica PP-g-MAH 5 | G | 6o e
Tipo % | Mort. Tipo % | (MPa)|(MPa)| (%) | (J/m)
(w/w) (wiw)

Bagaco de cana[259] 30% | Part. DW-1100PP 50% | 3000 | 24
Casca de acacia[260] 30% | Part. Polybond 3200 20% | 800 | 285 | 11,0% 22,0

Casca de arroz[261] 30% | Part. Epolene E-43 3,0% 29 38,0
Casca de arroz[221] 30% | Part. Polybond 3200 3,0% 40 30,7
Casca de cevada[262] 40% | Part. PPMA 6452 5,0% 35 2,5% 14,9
Casca de mandioca[263] 50% | Part. Polybond 3200 3,0% 21,7 16,4
Casca de soja[264] 30% | Part. Polybond 3200 50% | 750 22 6,0%
Fibra de bambu[265] 30% | Fibra Polybond 3200 | 2,5% 406 | 6,6% 16,0

Fibra de bambu[259] 30% | Fibra DW-1100PP 5,0% | 3000 | 21
Fibra de cAnhamo[266] 30% | Fibra Polybond 3200 50% | 2700 | 32
Fibra de cAnhamo[267] 30% | Fibra Sigma Aldrich 30% | 5232 | 411 | 47% 20,2

Fibra de coco[268] 30% | Fibra Polybond 3200 | 4,0% | 1270 | 22,7 | 1,3% -
Fibra de coco[257] 30% | Fibra Orevac CA100 1,5% | 900 37 20,0
Fibra de juta[269] 30% | Fibra | Exxelor PO 1020 | 2,0% | 4500 | 39 40,9
Fibra de linho[267] 30% | Fibra Sigma Aldrich 3,0% | 5178 | 40,1 | 3,6% 20,7
Fibra de sisal[267] 30% | Fibra Sigma Aldrich 3,0% | 4928 | 38 | 43% 16,4
Folha de mam&o[270] 20% | Fibra G.S. Chemical 50% | 722 | 335 27,0
Serragem[221] 30% | Part. Polybond 3200 3,0% 38 32,1
Serragem[21] 40% | Part. Polybond 3200 50% | 3010 | 43 2,1% 11,0
Serragem[259] 30% | Part. DW-1100PP 50% | 3100 | 23
Médias biocomp. 31% - - 3,6% (1954 | 32,7 | 211 | 16,3
PPh 0% | - - - ]1918]333[5469] 24
PPc 0% - 1922 | 294 1430,7| 77,6

CLCh (PPh+CS) 30% | Part. | Polybond 3200 |3,0%| 2473 | 336 | 45 20

CLMh (PPh+MC) 30% | Part. | Polybond 3200 |3,0%|2895| 351 | 5,5 23

CLCc (PPc+CS) 30% | Part. | Polybond 3200 |3,0%| 2513 | 284 | 45 | 271

CLCh (PPc+MC) 30% | Part. | Polybond 3200 [3,0%|2790| 30 | 64 | 32,2
Médias PP/CDB 30% | - - 3,0%|2668 | 32 | 52 | 25,6

Onde PPh=Polipropileno homopolimero, PPc= Polipropileno copolimero, CLCh= PPh+30% casca da semente (CS),
CLMh=PPh+30% mesocarpo (MC), CLCc= PPc+30% casca da semente (CS) e CLMc=PP¢+30% mesocarpo (MC).

Para comparacdo com outros compaositos e biocompdsitos com matriz
de polipropileno (PP), foi usado o diagrama de Ashby do trabalho de Sobczak L.
e colaboradores, mostrado na Figura 3.62. E importante ressaltar que, diferente
dos diagramas de Ashby que compararam os resultados com outras classes de
materiais, este grafico ndo se encontra em escala logaritmica devido a maior
proximidade de valores entre as propriedades dos materiais presentes. Assim, a

Figura 3.191 apresenta um grafico de Ashby de tensdo maxima versus moédulo
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elastico de diferentes compositos e biocompdsitos com matriz de polipropileno

em comparacao com os resultados obtidos dos biocompdésitos PP/CDB.
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Figura 3.191 Diagrama de Ashby de resisténcia a tracdo (Omax) versus médulo
elastico (Emax) comparando o comportamento dos biocompdésitos
PP/CDB com o de outros compositos e biocompdsitos com matriz
de polipropileno (PP). Adaptado pelo autor, de Sobczak L. e

colaboradores[258].

Ao interpretar os dados da Tabela 3.53 e o gréafico da Figura 3.191, nota-
se que alguns biocompaositos de polipropileno (PP) com cargas lignocelulésicas
na forma de particulas apresentaram resultados superiores, porém, € importante

ressaltar que, conforme mencionado, ha inUmeras variaveis envolvidas como,
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por exemplo, a percentagem de carga, que apresentou valores de até 70% da
massa total de alguns biocompdsitos, um valor bastante superior aos 30%
utilizados nos biocompadsitos PP/CDB.

Desta forma, com base nos resultados da Tabela 3.53 e no gréafico da
Figura 3.191, é possivel concluir que os biocompdsitos PP/CDB apresentaram
bons resultados para materiais com esta composicdo (matriz de PP, 30% de
carga particulada, uso de 3% de compatibilizante PP-g-MAH Polybond 3200).
Além disso, se estudadas melhores formas de se otimizar as variaveis envolvidas
em sua confeccdo, € provavel que sejam conseguidos resultados ainda
melhores.

Tendo em vista 0s objetivos deste trabalho, que foram a caracterizacao
do material lignocelulésico e o desenvolvimento de um processo de que
transformasse as cascas das sementes (CS) e os mesocarpos (MC) do fruto da
castanha do Brasil (CDB) (Bertholletia excelsa), que séo os principais residuos
do processo de extracdo comercial das améndoas da CDB, em cargas
lignoceluldsicas para utilizagdo em biocompadsitos de matrizes poliméricas, pode-
se concluir que houve éxito e que, desta forma, os biocompésitos PP/CDB

podem ser considerados tecnicamente viaveis.
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5 CONCLUSOES

O presente trabalho obteve resultados relacionados a caracterizacao e
ao reaproveitamento, principalmente como carga em biocompdsitos com
matrizes de polipropileno homopolimero e copolimero, dos materiais
lignoceluldsicos do fruto da castanha do Brasil (Bertholletia excelsa), que sao os
pericarpos dos frutos e as cascas das sementes. A caracterizacao destas partes
mostrou que os pericarpos dos frutos sédo constituidos de trés camadas distintas;
denominadas de exocarpo, mesocarpo e endocarpo; e as cascas da semente,
de cinco; denominadas exotesta, mesotesta taninosa, mesotesta estrutural,
mesotesta vascular e tégmen; cada uma com diferentes composicdes
morfologicas, celulares e quimicas. Foi constatado que os frutos apresentaram
diametro em torno de 11cm, peso em torno de 480g e continham cerca del8
sementes, de comprimento, largura e peso respectivamente em torno de 0,43cm,
0,18cm e 3,36g, em seu interior. Em relagdo a massa total dos frutos, as
améndoas e as cascas das sementes corresponderam a cerca de 12% cada, o
exocarpo e o endocarpo juntos a cerca de 26%, e 0 mesocarpo a cerca de 50%.
Portanto, os residuos do processo de extra¢do das améndoas corresponderam
a quase 90% do fruto. Em relagdo ao comportamento térmico destas camadas,
a Andlise Termogravimétrica mostrou haver uma relacdo entre decomposicao
térmica sob atmosfera inerte até 500°C e lignificacédo, que foi maior em camadas
mais lignificadas. No ensaio de Temperatura “Onset” de Oxidagéao, foi notado
uma reacao fortemente exotérmica do mesocarpo, indicando que este material
pode possivelmente ser utilizado também na geracao de energia. Nas analises
por Calorimetria Exploratéria Diferencial, as diversas transicfes térmicas,
ocorridas até 250°C, mostraram ser possivel o processamento dos materiais
com polipropileno. Em relagéo a dureza, os materiais lignoceluldsicos analisados
apresentaram dureza elevada, entre 50 e 80 Shore D, com o0 mesocarpo como
a camada mais dura.

Para utilizacdo como cargas em biocompdsitos, 0s materiais
lignoceluldsicos foram separados em exocarpos e endocarpos juntos, em
mesocarpos, e em cascas das sementes, porém, devido a degradacdo em

temperaturas mais baixas, somente os dois ultimos foram incorporados ao
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polipropileno e plenamente analisados. Para utilizagdo dos materiais
lignoceluldsicos como cargas, foi desenvolvido um método de beneficiamento, o
qgual envolveu etapas de limpeza e moagem, e que se mostrou eficaz. Na anélise
dos materiais particulados resultantes do beneficiamento, foi constatado que as
particulas apresentaram tamanhos variados, até o limite de 50 mesh; com
particulas constituidas de células de diferentes tipos, e com razdo de aspecto
menor que 5. A densidade aparente dos materiais particulados situou-se em
torno de 0,6 g/cm? e a densidade real em torno de 1,5 g/cm?3. Na andlise de perda
ao fogo, os materiais apresentaram altos teores de volateis, principalmente o
mesocarpo. Na andlise das cinzas por Espectroscopia por Dispersao de Energia
de Raios X, foi constatada a presenca majoritaria de potassio (K), calcio (Ca) e
magnésio (Mg), além da menor quantidade de diversos outros metais como
aluminio (Al) e cobre (Cu). Na analise quimica dos extraiveis e dos polimeros
estruturais, foi constatado que os teores de extraiveis, de lignina, de celulose e
de hemicelulose, foram respectivamente de 8,9%; 60,8%; 16,8% e 13,8%, para
as cascas das sementes, e de 5,5%; 36,3%; 33,9% e 24,3%, para 0S
mesocarpos. Para obtencdo destes resultados foi desenvolvido um método de
analise quimica com varias etapas, onde se pdde verificar sua eficacia através
do levantamento do espectro de absorbancia desses materiais por
Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FT-IR). Para
cada composicdo foram associadas observacdes microscépicas dos tipos de
células encontrados nas camadas e seus respectivos estado de lignificagdo. Na
analise térmica, foi verificado que os materiais particulados do exocarpo e do
endocarpo apresentaram elevada decomposicdo a uma temperatura baixa e
inadequada para o0 processamento como carga em biocompoésitos de
polipropileno. Desta forma, apenas os materiais particulados provenientes das
cascas das sementes e dos mesocarpos foram incorporados aos biocompdésitos
desenvolvidos.

Por fim, os materiais particulados provenientes do mesocarpo e da casca
da semente foram incorporados aos polipropilenos homopolimero e copolimero,
em uma extrusora de dupla rosca, utilizando-se uma quantidade de 30% (w/w)

de carga e 3% (w/w) de compatibilizante polipropileno graftizado com anidrido
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maleico. Para vias de comparagdo de resultados, amostras puras dos
polipropilenos também foram processadas, de modo a enfrentarem 0os mesmos
ciclos térmicos e de cisalhamento que os biocompdsitos. Ao final, corpos de
prova destes materiais foram moldados por injecéo para realizacdo de ensaios
de dureza, resisténcia a tragdo, resisténcia a flexao e resisténcia ao impacto. Os
biocompositos obtidos apresentaram densidade em torno de 1g/cms3, um
resultado cerca de 13% maior que o dos polipropilenos das matrizes. Nos
ensaios de dureza, os biocompdsitos apresentaram valores entre 74 e 78 Shore
D, um aumento entre 4% e 7% em relacdo aos polipropilenos puros. Na analise
do comportamento térmico, os biocompdsitos apresentaram temperaturas de
inicio de decomposicdo em Analise Termogravimétrica na faixa de 260°C, contra
mais de 300°C para dos polipropilenos puros. Na analise do Calorimetria
Exploratéria Diferencial foi concluido que, na faixa de temperatura do ensaio
(0°C a 250°C), nao aconteceram outras transformacdes que nao fossem as de
fusao e cristalizacdo dos polipropilenos utilizados nas matrizes. Com isso pode-
se concluir que os biocompdsitos obtidos sdo aplicaveis em temperaturas
semelhantes as dos polipropilenos puros. Nos ensaios de resisténcia a tracao,
em relagdo aos polipropilenos puros, houve ganho significativo, entre 30% e
50%, em relagcdo ao modulo elastico; ganhos da ordem de 10% em relacdo a
deformacéo na ruptura; pouca variacdo nas propriedades de resisténcia a tracdo
e flexdo; e reducdo drastica capacidade da deformacdo até a ruptura, porém,
apresentando valores em torno de 5%, considerados suficientes para a maioria
das aplicacdes envolvendo plasticos e madeiras. Nos ensaios resisténcia a
flexdo, conforme esperado, houve uma tendéncia semelhante ao
comportamento observado nos ensaios de flexdo. Nos ensaios de resisténcia ao
impacto, os biocompositos apresentaram perdas significativas em relacdo aos
polimeros puros, de 17% para a matriz de polipropileno homopolimero e de 60%
para matriz de polipropileno copolimero. Mesmo assim os valores obtidos, em
torno de 25J/m, podem ser considerados bons em relagdo a outros
biocompaositos, plasticos e madeiras. Conforme esperado, o uso da matriz de
polipropileno copolimero proporcionou maior resisténcia ao impacto, com

ganhos entre 12% e 30%, dependendo do tipo da carga, em relagcdo aos
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biocompdsitos com matrizes de polipropileno homopolimero. Em relacdo a todos
os resultados, os biocompdsitos com cargas provenientes do mesocarpo foram
superiores aos que utilizaram cargas das cascas das sementes, porém, ambos
apresentaram bons resultados em relacéo a outros biocompdésitos, a maioria das
madeiras e até a plasticos de maior custo que o polipropileno, em diversas
combinac¢des de propriedades.

Desta forma, pode-se concluir que, neste trabalho, os materiais
lignoceluldsicos provenientes dos residuos do processo de extracdo das
améndoas da castanha do Brasil foram caracterizados, desenvolveu-se um
método de beneficiamento destes materiais para uso como cargas em
biocompoésitos de matriz polimérica e, por fim, estes materiais foram
incorporados a matrizes de polipropileno, onde os biocompdsitos desenvolvidos
se mostraram tecnicamente viaveis, vindo a representar uma nova oportunidade

de contribuigcdo ao desenvolvimento socioeconémico da regido amazoénica.
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6 TRABALHOS FUTUROS

Como possiveis trabalhos futuros, sédo sugeridos:

Preparacdo de biocompoésitos com materiais lignocelulésicos da
castanha do Brasil (Bertholetia excelsa) com outras matrizes
termoplasticas, como polietileno (PE) e policloreto de vinila (PVC),
por exemplo, além de matrizes biodegradaveis como, por
exemplo, o poliacido lactico (PLA)

Preparacdo de biocompdsitos com matrizes poliméricas com 0s
residuos do processo de extracdo das améndoas da castanha do
Brasil (Bertholletia excelsa), porém, incorporados como cargas
beneficiadas sem as etapas de escovacao da superficie dos
mesocarpos com escova rotativa de fios de aco e sem selecéo
manual de impurezas, objetivando uma aplicacéo industrial com
menor custo.

Avaliacao da influéncia dos diferentes parametros de composicao
e processo nos resultados das propriedades fisicas, quimicas e
mecanicas dos biocompdsitos com materiais lignocelulésicos da
castanha do Brasil (Bertholetia excelsa) com matrizes de
polipropielno.

Desenvolvimento de um método de utilizacdo dos residuos do
processo de extracdo das améndoas da castanha do Brasil
(Bertholletia excelsa), como biomassa para gaseificacdo e

geracédo de energia.
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