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RESUMO

Nas ultimas décadas, o Brasil teve um grande crescimento industrial em diversos
setores, 0 que esta diretamente associado a um aumento na geracao de residuos.
No do setor agricola, mais especificamente, ha uma grande quantidade de residuos
de cascas de arroz, equivalente a aproximadamente 23% do total em massa do
processo de beneficiamento do grdo. Como uma alternativa ao descarte — sendo a
gueima o mais utilizado e que esta relacionado a diversos problemas ambientais —,
tem-se a agregacéao de valor produtivo a esse residuo. Destaca-se, neste trabalho, a
utilizacdo da casca de arroz como carga de reforco em compdsitos com o polimero
ABS, o qual possui uma vasta aplicacdo industrial ja bastante conhecida. Para isso,
as cascas foram lavadas e secas, sendo uma parte delas moida a fim de se obter
um po fino. Os compositos foram preparados em dois grupos distintos, um com as
cascas inteiras e o outro com o p6 obtido das cascas, utilizando uma camara de
mistura. Os dois grupos foram formulados com quantidades de 5, 10 e 20%, em
massa, de carga de reforco. Os materiais obtidos foram caracterizados pelas
analises térmicas de TGA e DSC, bem como andlise de MEV para averiguar a
presenca da casca no composito e sua dispersdo. Os ensaios mecanicos aos quais
as amostras, apdés confeccdo dos corpos de prova, foram submetidas foram de
tracdo a ruptura e dureza Shore D. A partir dos resultados obtidos, foi observado que
a adicdo da casca de arroz ndo modificou consideravelmente a temperatura de
transicao vitrea, a temperatura média de degradacdo nem os percentuais de ruptura.
Foi possivel afirmar que, com a adicdo da casca, foi observado um aumento da

dureza.

Palavras-chave: Compositos; ABS; Casca de arroz; Carga.



ABSTRACT

Over the last decades, Brazil has experienced a big industrial growth in several
sectors, which is directly associated with an increase in the generation of waste.
Among the agricultural sector, for example, there is a large quantity of rice husk
residues, equivalent to approximately 23% of the total mass of the grain. This residue
is commonly used for generation of energy by combustion, which may lead to several
environmental problems. Alternatively, rice husks could be used as fiber
reinforcement for composites, adding commercial value to this residue. In this work,
the rice husk was used as fiber reinforcement in composites with the polymer ABS,
which possess a wide industrial application. In order to do that, | washed and dried
the rice husks and milled part of it to obtain a fine powder. The composites were
prepared in two different groups, one containing the whole rice husks and another
containing the obtained rice husk powder, using a Haake mixer. Both groups were
formulated with amounts of 5, 10 and 20% (m/m) of fibers. The obtained materials
were characterized by thermal analyses TGA and DSC, as well as analysis of MEV to
investigate the dispersion. The samples were also submitted the samples to
mechanical tests, where the specimens were analyzed by stress—strain
measurements and Shore D hardness. The results showed the maintenance of glass
transition of the polymer, as well as its degradation temperature. The addition of the
rice husk to ABS polymer did not considerably modify the Young module or sample

elongation. However, it was observed an increase in the hardness of the material.

Keywords: Composites; ABS; Rice husks; Fiber reinforcement.
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1. INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, o Brasil teve um grande crescimento industrial em
diversos setores. Esse crescimento do setor industrial estd associado a um
crescimento na geracao de residuos, os quais devem ter uma destinacdo correta a
fim de ndo gerar impactos ambientais. O setor agricola é um exemplo disso, pois no
beneficiamento do arroz temos aproximadamente 23% do total em massa referente
a casca de arroz. Uma das principais solucfes encontradas para o descarte desse
residuo € a sua queima para a geracao de energia. Contudo, essa queima também
se torna prejudicial ao meio ambiente devido a emissao de gases que contribuem
para as alteracfes climaticas, bem como para a producdo de cinzas, que acabam
por escoar para bacias hidrogréficas.

Uma alternativa ao descarte incorreto dos residuos industriais é a agregacao
de valor produtivo a eles. Exemplos disso séao a utilizacdo de casca de frutas para
compostagem e consequente utilizacdo como adubo para solos e a utilizagcdo de
areia de fundicdo na confeccéo de tijolos. Este ultimo também pode ser considerado
um exemplo de utilizacdo de residuo como reforco em compositos. Esse fim é
considerado um excelente campo para o reaproveitamento de residuos do setor de
beneficiamento de cereais, dentre 0s quais destaca-se a casca de arroz, que € um
material composto de 50% de celulose, 30% de lignina e 20% de silica de base
anidra, possui uma alta dureza, fibrosidade e natureza abrasiva.

O polimero ABS (acrilonitrila-butadieno-estireno) € considerado um
copolimero de engenharia, 0 qual possui como caracteristicas a resisténcia quimica,
boas propriedades mecéanicas e uma alta resisténcia ao impacto. Em virtude dessas
caracteristicas, esse polimero possui grande aplicacéo industrial, como na producéo
de involucros de diversos aparelhos eletrénicos, brinquedos e embalagens e no
setor automotivo na confeccédo de painéis e para-choques.

Embora o ABS apresente excelentes propriedades, é necessaria a
incorporacao de aditivos a fim de atribuir novas propriedades ou, ainda, magnificar
aguelas ja conhecidas e destacadas desse material. Um exemplo disso seria a
utilizacdo de cargas de reforco, que aumentariam as propriedades mecanicas do

polimero, formando um compaosito.



Como forma de agregar valor ao residuo de casca de arroz e diminuir o
impacto ambiental causado pela sua queima, este trabalho propbe a sua utilizagéo
como carga em um polimero de engenharia, como o ABS. Ao mesmo tempo que se
propde a agregacao de valor desse residuo, este trabalho também apresenta uma
possibilidade de reducdo de custo do polimero ABS. Dessa maneira, foram
preparados compadsitos com diferentes propor¢cdes entre o ABS e a casca arroz,
onde foram avaliados as suas propriedades térmicas e mecanicas, além de uma
projecdo de custos relacionados a incorporacdo desse residuo agroindustrial a

matriz polimérica.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 COMPOSITOS

Considerados uma opcdo de matéria-prima que apresenta melhores
propriedades, bem como possibilita a reducdo de custos, os materiais compdsitos
sao bastante utilizados em diversos setores do mercado. Eles concorrem junto aos
materiais de engenharia convencionais — como, por exemplo, os polimeros puros,
cimento, entre outros.

Sé&o definidos como materiais heterogéneos, independentemente da escala,
obtidos da combinacdo de um material continuo, denominado matriz, e um
descontinuo, denominado carga. Este dltimo é o principal fator na resisténcia a

|1,2

esforco do material™“ e sera brevemente discutido a seguir.

2.1.1 Matriz

A matriz basicamente consiste no material cujas propriedades serdo alteradas
pela incorporacdo de uma carga. Essa matriz pode ser formada por polimeros,
metais, ceramica e de cimento (concreto). Para um material ser utilizado como
matriz de um compésito, ele necessita apresentar uma certa ductilidade.® No

presente trabalho, sera abordada a utilizacdo de uma matriz polimérica.

2.1.1.1 Polimeros

Polimeros sdo macromoléculas, geralmente organicas, que contém um
namero muito grande de unidades de repeticdo e que estdo ligadas por ligacbes
covalentes. Essas unidades repetitivas sdo chamadas de mondémeros, os quais, por
meio de reacdes de polimerizagéo (radicalar, em etapas, por abertura de anel, idnica

ou por coordenacéo), formardo o polimero.



Quando constituido de apenas um mondémero, o polimero é classificado como
homopolimero; quando constituido de dois ou mais, copolimero. Na Figura 1 séo
apresentadas representacfes de diversos copolimeros. A distribuicdo das unidades

repetitivas é o que define a classificacdo dos copolimeros. Ele pode ser:

1. Estatistico: quando ha uma distribuicdo aleatoria das unidades repetitivas
diferentes;

2. Alternado: quando essas unidades repetitivas se organizam de forma
alternada;

3. Em bloco: quando h& sequéncias de uma das unidades de repeticdo seguida
de outra sequéncia, agora da outra unidade;

4. Enxertado: quando a Unica cadeia polimérica se liga a um ou mais

mondmeros de forma covalente, formando ramificacdes.

Figura 1. Estruturas representativas dos diferentes tipos de copolimeros, onde os circulos

em branco e em preto representam mondmeros distintos.
@ @
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Estes polimeros podem ser classificados de diversas formas, como, por

®

exemplo, em termoplasticos e termofixos. Os primeiros sdo polimeros que possuem
a capacidade de amolecer e fluir aquecidos e sao fusiveis e reprocessaveis. Os
termofixos, por sua vez, sdo os polimeros que amolecem somente uma vez quando
aguecidos, pois, ap0s esse primeiro aguecimento, eles passam por um processo de
cura, ou seja, a formacao de ligagbes cruzadas. Esse processo é uma transformacao
quimica irreversivel, tornando, em seguida, esses polimeros em materiais rigidos.

Além disso, eles séo infusiveis e ndo podem ser reprocessados.’



As matrizes poliméricas termoplasticas apresentam grandes vantagens em
relacdo a outras devido ao fato de serem de facil processamento e a possibilidade
de reprocessamento.! Devido a essas propriedades, a investida em compésitos com
esse tipo de matriz encontra-se em crescimento. Por exemplo, a utilizacdo de
polietileno pos-consumo (PEpc) como matriz em um compadsito com as fibras do
bagaco de cana, sendo este ultimo o reforco. Nesse estudo, 0os autores observaram
que, com a adi¢do do reforgo, obtinham-se materiais mais rigidos. Devido a essa
caracteristica, os compdsitos demonstraram maiores valores de modulo de
elasticidade e flexdo e maior resisténcia a impacto quando comparados a matriz
pura.’

Outro estudo em que foi utilizado um polimero termoplastico como matriz foi o
de Nwanonenyi e colaboradores.® Nesse trabalho, a matriz polimérica usada foi o
polietileno de baixa densidade (LDPE) e a casca de arroz como reforco. Como
resultado, os compdsitos apresentaram uma reducdo na resisténcia a tracdo e o
percentual de alongamento quando submetidos aos ensaios mecanicos. Outro fato
apresentado € a absorcdo de agua do composto, que sofreu um acréscimo
consideravel devido a presenca da casca.

Tendo em vista os beneficios da utilizacdo de termoplasticos como matriz de
compasitos, cresce a demanda e necessidades de diferentes op¢des para atender a
diversos segmentos no mercado. Considerando isso, surge o ABS, que é um
copolimero de engenharia extremamente utilizado em diversos segmentos devido a
seu teor de brilho e acabamento, bem como suas excelentes propriedades

mecanicas.
21.1.2 Copolimero ABS

O copolimero ABS (acrilonitrila-butadieno-estireno) € um polimero que contém
uma cadeia de polibutadieno que é enxertada com um copolimero estatistico de
estireno-acrilonitrila  (SAN) (Fig. 2), a estrutura do copolimero de ABS esta
representada na figura 3. Diferentes composi¢coes de ABS podem ser encontradas
no mercado, ou seja, para cada aplicacdo é possivel ajustar as caracteristicas do
copolimero a partir dos diferentes percentuais de cada um dos mondmeros que 0
compde. A Tabela 1 mostra as variagbes mais comuns entre 0s mondmeros na

preparacéo do ABS.’



Tabela 1. Composi¢des possiveis para o ABS.

Percentual VariacGes

Polimero Comum (%) (%)
Butadieno 20 20-30
Acrilonitrila 25 20-30

Estireno 55 20-60

Fonte: Wiebeck e Harada, 2005.

Figura 2. Representacéo do copolimero ABS enxertado.

Conforme indicado anteriormente, cada um dos mondmeros utilizados
contribuem para que o copolimero apresente uma determinada caracteristica. No
polimero ABS, por exemplo, a adicdo de acrilonitrila propicia resisténcia térmica e
guimica ao material, enquanto o estireno contribui para a ductilidade, rigidez e brilho
e o polibutadieno proporciona flexibilidade, tenacidade e resisténcia ao impacto.



Uma das grandes vantagens do ABS ¢é a facilidade de processamento desse
material, podendo ser moldado por injecdo, extrusdo, termoformagem e
compress&o.®® Em razdo das caracteristicas apresentadas, o ABS é o segundo
plastico mais utilizado no segmento de equipamentos elétricos e eletrdnicos. E um
polimero de engenharia, também presente em invélucros de monitores, gabinetes e
celulares, além de ser utilizado em painéis e para-choques de carros.*®

Estudos anteriores ja utilizaram o ABS na confec¢cdo de compositos. Um
exemplo € o trabalho de Zheng e colaboradores, que propuseram a preparacdo de
um nanocompésito de SiO, enxertado ao ABS.* Para fins de avaliacdo da presenca
da silica, foi utilizada espectroscopia de infravermelho, que, por sua vez, confirmou a
presenca de ligagbes covalentes entre o0 ABS e a silica. Os compositos também
tiveram suas temperaturas vitreas analisadas por calorimetria exploratéria diferencial
(DSC), onde foi observado que, com o aumento do percentual da silica, houve um
aumento significativo da Ty do composito. Andlises termogravimétricas também
foram realizadas, nas quais foi observado o percentual de residuo referente a silica
adicionada.

Outro estudo avaliou as propriedades viscoelasticas de nanocompdsitos de
SiO,/ABS. A discusséo abordada foi a distribuicdo do tamanho dos nanocompasitos.
Entretanto, as propriedades viscoelasticas foram influenciadas principalmente pela
formacdo de redes de enchimento e ndo pela adsorcédo das cadeias poliméricas na
superficie das nanoparticulas. Portanto, as caracteristicas da silica foram mais
determinantes como um material de reforco do que como nanoparticula.*?

Crews e colaboradores realizaram um trabalho em que apresentaram
compoésitos de ABS/celulose avaliando suas propriedades mecéanicas e sua
estabilidade térmica.'® Pela anélise termogravimétrica, concluiram que a inclusdo de
microcristais de celulose ao ABS aumenta de maneira significativa a estabilidade
térmica desse em comparacdo com o polimero puro. As propriedades mecanicas
foram avaliadas com analises termomecénicas (TMA), por meio das quais
observaram que a adicéo da carga foi benéfica ao coeficiente de expansao térmica
(CTE) em relagéao ao ABS.

Entretanto, com o aumento desse percentual de carga, foi observado que os
valores de CTE reduziram ao ponto de, quando a razdo ABS:Celulose ficou igual a

1.1, eles obterem valores menores do que com o ABS puro.



2.1.1.3 Reforco

Uma caracteristica importante na maioria dos materiais, ainda mais se
observada em materiais frageis, € que uma fibra com menor tamanho sera muito
mais forte e resistente do que o material bruto. Com base nisso, disseminou-se a
utilizacdo de materiais como reforgco. O reforco consiste na fase dispersa do

composito, podendo ser dividido em trés categorias: whiskers, fibras e arames.?**

e Whiskers: monocristais finos com altos valores na razéo de aspecto (20 < l/d

< 1000). Em funcdo desse pequeno tamanho, possuem alto grau de cristalinidade,
sendo considerados virtualmente isentos de defeitos, tornando suas resisténcias
extremamente elevadas. Entretanto, devido ao seu alto custo, sdo pouco utilizados
em compaositos.

e Fibras: pequenos materiais policristalinos ou amorfos com baixos valores de
razdo de aspecto (l/d < 20). Geralmente polimeros ou ceramicas. As aramidas, 0

vidro e o carbono sdo exemplos de fibras.

e Arames: fibras com valores elevados de diametro (d > 150 um). Exemplos de
arames sao o ago, tungsténio e molibdénio. S&o utilizados, por exemplo, como um
reforco radial em pneus automotivos.

Uma opcao de reforco que vem sendo bastante empregada é a utilizacdo de
fibras naturais. Essas sdo assim denominadas por serem provenientes de plantas e
animais. Esse tipo de reforco vem ganhando cada vez mais atengao por possuir
boas propriedades e vantagens em relacdo as fibras sintéticas. Entre suas
vantagens, ha o baixo peso, baixo custo e o fato de elas ndo serem prejudiciais aos
equipamentos de processamento. No geral, as fibras naturais tém boas propriedades
mecanicas relativas, apresentando valores consideraveis de modulo de tracédo e
moddulo de flexdo. Em contrapartida, temos alguns problemas relacionados ao seu
uso.

A estrutura das fibras naturais consiste em celulose, hemicelulose, lignina,
pectina e substancias cerosas, permitindo a absor¢cdo de umidade, que resulta em
ligagOes fracas entre a fibra e o polimero. Além disso, os acoplamentos entre fibra
natural e polimero sdo considerados um desafio, pois as estruturas quimicas das

fibras e matriz sdo variadas.*®



Dentro do contexto das boas propriedades que uma fibra natural pode trazer a
um compasito, cresce a demanda da utilizacdo de residuos agrérios fibrosos. Dessa
forma, é resolvido um problema de gestdo de residuos, agregando valor a esse ao
mesmo tempo que se obtém novos materiais compdésitos com boas propriedades
mecanicas. Além disso, uma expressiva reducdo de custo pode ser obtida em

comparacao com a matriz polimérica pura em relagdo ao compdsito.

2114 Residuos agrarios

Na atualidade, é possivel identificar os resultados das constantes
intervencgdes do ser humano no meio ambiente, especialmente no decorrer dos dois
altimos séculos. Entretanto, com o0 aumento da capacidade produtiva, a qual
culminou com a primeira grande revolucdo cientifico-tecnolégica, esses danos
aumentaram de maneira consideravel, tornando necessaria uma reavaliacdo do
atual modelo de producdo e consumo em vigor.*®

Em funcéo de elevados custos com manejo, tratamento e armazenamento, a
gestdo de residuos se mostrou um grande problema a ser enfrentado por 6rgaos
ambientais. A reducdo da geracao de residuos e o incentivo a reciclagem, bem como
a reutilizacao de materiais, sdo algumas das estratégias adotadas para amenizar o
problema. Esses esfor¢cos resultariam numa reducdo de custos com a gestdo de
residuos junto de uma reducédo de aterros sanitarios, este Ultimo ainda considerado
como 0 meio mais comum e barato para a disposicdo de residuos.*’

Esses residuos podem ser oriundos de diferentes setores, sendo um deles o
agroindustrial, o qual pode ser representado, por exemplo, pela producéo de cereais.
Essa producéo € de suma importancia para a populacéo, visto que esta diretamente
relacionada a uma necessidade basica da sociedade: a alimentacdo. Dentro do
enfoque da producdo de cereais, 0 arroz possui especial destaque, pois cerca de
23% da massa total deste gréo é proveniente de sua casca.*®

Sendo um dos cereais mais produzidos e consumidos no mundo, 0 arroz €
considerado o principal alimento para mais da metade da populagdo mundial. Sua
relevancia € ainda maior em paises emergentes como o Brasil, desempenhando um

papel estratégico tanto no nivel social quanto no econémico.®
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Analisando os dados disponiveis na EMBRAPA (Empresa Brasileira de
Pesquisa Agropecuaria), é possivel verificar que o Brasil concentra sua producédo de
arroz em alguns estados, tendo aproximadamente cerca de 55% da area plantada
situada no estado do Rio Grande do Sul. As Tabelas 2 e 3 apresentam dados de

producao deste cereal tanto em nivel nacional quanto regional.

Tabela 2. Dados do setor arrozeiro no Brasil.

Periodo Area Producéo Rendimento

(ha) (ton) (kg/ha)

1986-1990 27.165.300 51.212.838 9.446
1991-1995 22.085.047 51.437.818 11.656
1996-2000 18.022.442 49.852.953 13.790
2001-2005 17.104.625 57.384.240 16.732
2006-2010 14.344.734 58.665.422 20.463
2011-2015 11.969.568 61.113.930 25.624
2016 1.940.220 10.648.687 5.488

Tabela 3. Dados do setor arrozeiro no Rio Grande do Sul.

Periodo Area Producéao Rendimento

(ha) (ton) (kg/ha)
1986-1990 3.911.600 18.370.900 23.438
1991-1995 4.649.124 22.612.100 24.311
1996-2000 4.401.330 22.483.852 25.410
2001-2005 4.943.039 27.871.175 28.135
2006-2010 5.187.704 35.322.983 34.012
2011-2015 5.528.042 41.652.429 37.656

2016 1.062.487 7.493.431 7.053

Considerando que, no ano de 2016, o Rio Grande do Sul produziu 7,5 milhdes
de toneladas de arroz e que, como citado anteriormente, cerca de 23% dessa massa
é referente a sua casca, teremos um total de cerca de 1,72 milhdo de toneladas.
Atualmente a casca de arroz tem alguns destinos, como, por exemplo, sua utilizacéo
na propria industria de beneficiamento, sendo queimada para a geracdo de
energia,? ou a sua utilizagdo como adubo em areas rurais. Todos os destinos que a
casca de arroz pode ter estdo regulamentados na DIRETRIZ TECNICA N° 002/2011
da FEPAM-RS (Fundacé&o Estadual de Protecao Ambiental).
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2.1.15 Cascade arroz

Embora grande parte do volume de casca de arroz seja utilizada para
queima®® ou como adubo,'’ vem sendo crescente o interesse de pesquisadores na
agregacao de valor desse residuo, utilizando-o, por exemplo, como carga de reforco
em compositos.”* Ha diversos trabalhos publicados em que esse residuo é utilizado
in natura (Fig. 4), sofrendo algum tipo de processo ou até mesmo utilizando as

cinzas provenientes da sua queima.?

Figura 4. Casca de arroz.

Fonte: Do Autor (2017).

A casca de arroz é um interessante objeto de estudo devido a sua
composicéo ser de 50% celulose, 30% lignina e 20% silica de base anidra.'* Ela é
formada por quatro camadas fibrosas com elevados teores de silica. Acredita-se que
esta Ultima se encontra na forma opalina na casca de arroz, ou seja, na fase hidro-
amorfa da silica. Ela € polimerizada com a evaporacdo da agua, formando a
membrana silico-celulésica. Essa silica é extraida do solo e transportada pela planta
como um &cido monossilico, concentrando-se no caule e na casca.?®

A estruturacdo da casca em 4 camadas fibrosas também é mostrada no
estudo de Juliano® e exposta na Figura 5A. Nesse estudo, é explicada a estrutura
de um grdo de arroz, bem como a de sua casca. A figura 5B mostra uma
microscopia da casca de arroz onde as superficies interna e externa da casca estédo

bastante evidentes, bem como as fibras que a compdem.
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Figura 5. A) Elucidagdo da estrutura do gréo de arroz; e B) Andlise de MEV da casca de

arroz.
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Fontes: A) Juliano e colaboradores;** e B) WANG e colaboradores.?

Devido as caracteristicas supracitadas, as quais podem ser consideradas
interessantes como reforco, houve um numero crescente de trabalhos utilizando-as
em compositos. Um exemplo disso é o trabalho de Premalal, Ismail e Baharin, no
qual foram desenvolvidos compésitos de polipropileno com casca de arroz moida.?
Nesse estudo, foram utilizados percentuais de 15 a 60% de casca de arroz moida
(CAM), sendo identificado que, com a adicdo da casca, houve um aumento do
modulo de Young e do médulo de elasticidade do compdésito em relagéo ao polimero
puro. Entretanto, com o aumento do percentual da casca moida, foi observada uma
reducdo dessas propriedades.

Outro estudo conduzido apresentou as adicfes de casca de arroz e de casca
de amendoim em resinas epoxi, sendo, entdo, comparados 0os compadsitos formados
entre eles. Foi observado que, com o aumento do percentual de refor¢co, houve
melhoras na resisténcia a impacto e dureza, mas que, em contrapartida, houve uma
reducéo na resisténcia a tracéo e flexdo.*

Visando as caracteristicas apresentadas pelo copolimero ABS e as
propriedades que a casca de arroz possui, este trabalho tem como objetivo a
obtencdo de compdsitos formados a partir desses dois materiais. O segundo sera
utilizado como reforgco no compdsito, e, associado a este uso, estara a agregacao de
valor a esse material até entdo considerado como residuo. Juntamente a isso,
também havera a redugcdo de custos em comparagdo com os polimeros de ABS

puro.
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3. OBJETIVO

3.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo deste projeto tecnolégico é o processamento de compasitos de
ABS/casca de arroz visando a utilizacdo de um residuo agrario em polimeros de

engenharia, além da associada reducéo de custos ao utilizar esses materiais.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

v Processamento de compdsitos de ABS/casca de arroz em diferentes
proporc¢oes;
v Caracterizacoes fisico-quimicas e mecéanicas dos compagsitos;

v Avaliacao de custos.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 MATERIAIS UTILIZADOS

Para a realizacdo deste trabalho, foi utilizada casca de arroz fornecida pela
empresa Engenho Viamonense, situado em Viamao, proximo ao Campus do Vale da
UFRGS, em Porto Alegre.

O polimero utilizado foi o copolimero ABS AG15A1-H, fornecido pela empresa
Innova Videolar, e produzido pela Formosa Chemicals & Fiber Corporation, de
Taiwan. Segundo a empresa, esse ABS é composto de 12,9% de polibutadieno,
7,0% de acrilonitrila e 80,1% de estireno, com densidade igual a 1,05 g.mL™. Essa
composicao possui um percentual maior de estireno do que normalmente se observa
na literatura, sendo os usos indicados para a producdo de utensilios domeésticos,

embalagens para cosméticos e eletroeletrdnicos.

4.2 PREPARACAO DOS COMPOSITOS

4.2.1 Preparacédo da casca de arroz

Inicialmente foi realizada uma lavagem da casca de arroz com agua
deionizada sob agitacdo mecanica branda, seguida de secagem em estufa sob
temperatura de 85 °C (Fig. 6A). Essa etapa visa a remover possiveis contaminantes
e sujeiras, como terra, defensivos agricolas e excrementos de roedores, muitas
vezes presentes em residuos da industria agraria.

Apés a secagem, uma parte das cascas de arroz lavadas foi moida em um
moinho analitico (fabricante Cole Parmer, Modelo 4301-00), obtendo-se um pé fino
como o mostrado na Figura 6B. Para facilitar esse processo de moagem, a casca de
arroz foi congelada com nitrogénio liquido a fim de deixar as cascas mais suscetiveis

a quebra com o impacto.
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Figura 6. A) Procedimento de lavagem das cascas de arroz com 4gua deionizada; B)

Cascas de arroz apds o processo de moagem.

Fonte: Do Autor (2017).

4.2.2 Preparacdo dos compdsitos

Os compoésitos de ABS/CA foram preparados em dois grupos distintos, um
com a casca de arroz inteira e 0 outro com a casca de arroz moida (ABS/CAM). Os
dois grupos de compésitos foram formulados com quantidades de casca de arroz e
de casca de arroz moida de 5, 10 e 20% (m/m). Os compdsitos foram preparados
utilizando uma camara de mistura Haake (fabricante Thermo Scientific™ Haake™
Rheomix) durante 20 minutos a uma temperatura de 120 °C, sendo esta
recomendada pelo fornecedor do ABS para o processamento. Além disso, a
preparacdo do composito nessa temperatura previne possiveis degradacdes da

casca de arroz.

4.3 CARACTERIZACAO DOS COMPOSITOS

4.3.1 Anélises térmicas

4.3.2 Analise termogravimétrica (TGA)

O percentual de casca de arroz adicionado ao polimero foi determinado por

meio de andlise termogravimétrica.
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Cerca de 5 mg de amostra da casca de arroz e de cada compasito preparado,
além de uma do padréo ABS puro, foram submetidas a essa analise. Cada amostra
foi adicionada a um porta-amostras de platina e submetida a um aquecimento de 30
a 800 °C sob uma taxa de aquecimento igual a 20 °C.min™ e atmosfera inerte. Esses
ensaios foram realizados em um analisador termogravimétrico, modelo Q50 (TA

Instruments).

4.3.3 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

O efeito da adicdo da casca de arroz sobre a temperatura de transicao vitrea
(Ty) do polimero ABS foi investigado por DSC. Assim, cerca de 10 mg de cada
compoésito e do padrdo ABS foram colocadas em porta-amostras de aluminio e
submetidas a um aquecimento de 0 a 200 °C, sob taxas de aquecimento e de
resfriamento de 20 °C.min™. Estes ensaios foram realizados em um calorimetro

exploratério diferencial, modelo DSC Q20 (TA Instruments).

4.4 ENSAIOS MECANICOS

4.4.1 Confeccédo dos corpos de prova

Para a realizacdo dos ensaios mecanicos, foram preparados corpos de prova
seguindo a norma ASTM D638, especifica para plasticos, sendo os deste trabalho
pertencentes ao Tipo |. Segundo a norma citada, os plasticos do Tipo | séo
englobados por polimeros rigidos e semirrigidos, bem como para materiais
compositos com reforco. Esses corpos de prova possuem o formato de gravata,
semelhante ao observado na Figura 7, e as suas medidas se encontram descritas na
Tabela 4.



Figura 7. Modelo do corpo de prova utilizado para os ensaios mecanicos.
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Fonte: ASTM D638.

Tabela 4. Medidas dos corpos de prova.

Medida Tamanho (mm)

w 13
L 57

e 19

LO 165
G 50
D 115
R 76
T 3

Para a obtencéo dessas gravatas enquadradas nos limites da norma ASTM
D638, foi utilizado um molde (Fig. 8) ao qual o compdsito foi adicionado e prensado
em uma prensa hidraulica com aquecimento (modelo SL11, Solab). O material foi

aguecido a uma temperatura de 150 °C e prensado a uma presséo de 5 toneladas.

Figura 8. Molde dos corpos de prova.

Fonte: Do autor (2017).
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4.4.2 Tracdo a ruptura

Os compositos de ABS/CA e ABS/CAM foram caracterizados por sua
resisténcia a tracdo quando submetidos a uma forca constante. Para isso, 0S corpos
de prova desses compdésitos foram submetidos para avaliacdo de suas propriedades
em uma maquina de ensaios universal, modelo DL-10000 (Fabricante EMIC,
Equipamentos e sistemas de ensaio LTDA). As andlises foram realizadas a uma
deformacdo constante de 50 mm.min, utilizando uma célula de carga de 5000 N,

até o rompimento da amostra.

4.4.3 Dureza Shore D

Para determinarmos a dureza do compdsito preparado e compara-lo ao
padrao, foi utilizado um Durémetro Shore D modelo ID-51012M, do fabricante
Teclok. Para esse ensaio, foi seguida a norma ASTM D2240-3, que especifica que,
para o ensaio de dureza, a avaliacdo é feita no instante inicial, ap6s 15 segundos e
30 segundos. Para cada gravata, foram feitas 6 medidas, garantindo que havia no
minimo 6 mm de distancia entre os ensaios. Feitas todas as medidas, foi calculada a

média de cada corpo de prova e, entdo, a média do compdsito para cada tempo.

4.5 MORFOLOGIA

4.5.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A morfologia interna dos compositos foi observada por meio de Microscopia
Eletronica de Varredura. Essas microscopias foram obtidas em um microscépio
eletrénico de varredura modelo JSM-6060 (JEOL). As imagens foram realizadas em
secOes paralelas ao ponto de ruptura do compdsito, as quais foram fixadas em uma
fita condutora de carbono, recobertas com ouro e analisadas com uma voltagem de

aceleracdo de 15 kV.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 ANALISES TERMICAS

Primeiramente foi analisado o perfil de degradacao térmica da casca de arroz
por analise termogravimétrica. O termograma obtido esta representado na Figura 9,
no qual também é mostrada a derivada da perda de massa da casca de arroz. Neste
termograma, € possivel visualizar quatro perdas distintas de massa, sendo a
primeira em uma temperatura média de 62 °C, possivelmente atribuida a umidade
absorvida pela casca, e com 4,7% de perda de massa. A segunda e terceira perdas,
representando um total de 47,5% de perda de massa e temperatura média de 340
°C e 390 °C, respectivamente, podem estar relacionadas a celulose contida na
casca. O ultimo evento de degradacgéo térmica apresenta uma perda de massa de
30,1% e uma temperatura média de 698 °C, a qual € referente a lignina. Apés a
completa degradacdo da porcao organica da casca de arroz, hA um residuo de
17,7%, sendo este atribuido majoritariamente a silica contida na casca de arroz.
Esses valores coincidem com os percentuais apresentados em trabalhos anteriores,

como citado na revisdo bibliogréfica deste trabalho.*

Figura 9. Termograma de TGA da casca de arroz, previamente lavada e seca.
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Apés a limpeza e a secagem da casca de arroz, foram preparadas as
misturas dos compa@sitos com o polimero ABS em diferentes propor¢des, como é
mostrado na Tabela 5. A amostra RVC P01 refere-se ao padréo de ABS puro. As
amostras RVC 01, 02 e 03 utilizaram a casca de arroz inteira para a preparacédo dos
compositos, enquanto nas amostras RVC 04, 05 e 06 foi utilizada a casca moida.
Todos os compaositos foram preparados em uma camara de mistura Haake. Apos o
processamento, as amostras foram submetidas as analises térmicas para verificar a

influéncia da presenca da casca de arroz no polimero.

Tabela 5. Formulagéo dos compositos.

ABS (%) CA (%) CAM (%)

RVC PO1 100 - -
RVvC 01 95 5 -
RVC 02 90 10 -
RVC 03 80 20 -
RVC 04 95 - 5
RVC 05 90 - 10
RVC 06 80 - 20

O perfil de degradacdo térmica dos compdsitos foi investigado pela analise
termogravimétrica (TGA). Nessa analise, seria esperada a permanéncia de um
pequeno percentual de residuos referente a silica da casca de arroz, bem como as
perdas de massa relativas a celulose e a lignina. Na Figura 10, é apresentado o
termograma dos compositos e, na Figura 11, as respectivas derivadas, onde ficam
mais evidentes as perdas de massa referente aos compostos da casca, bem como
pode ser obtida a temperatura média de degradacdo do material. Ao avaliar as
temperaturas médias de degradacdo dos compdsitos, sdo observadas pequenas
variacbes se comparadas ao ABS puro. A partir desses termogramas, foi possivel
evidenciar que, para 0os compdsitos que utilizaram a casca inteira (CA), quanto maior
a quantidade de casca de arroz utilizada maior o percentual de residuos, como
mostrado na Tabela 6. Entretanto, esse comportamento ndo foi constatado nos
compositos com a casca moida (CAM), sendo observados percentuais de residuo
bastante aleatérios. Esse comportamento pode ser atribuido a heterogeneidade da

casca.
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Uma vez que os resultados apresentados ndo coincidem com o esperado
para os compositos contendo a CAM — ou seja, maior percentual de casca de arroz
moida = maior teor de residuos —, novas analises precisariam ser realizadas para a
confirmacéo ou refutacdo dos valores apresentados.

Embora duvidosos, se os percentuais de residuo dos compdsitos com CA e
CAM forem comparados, pode ser constatado que 0 segundo grupo apresentou um
maior teor de residuos. Isso se deve ao fato de que, ao moer a casca, a
incorporacdo a matriz polimérica é favorecida em relacdo a utilizacdo da casca in
natura em funcdo da melhor dispersdo das particulas durante o processamento.
Com a casca inteira, a remocao de uma aliquota representativa do composito inteiro

torna-se dificil em funcdo do tamanho da casca de arroz.

Tabela 6. Percentuais de residuos e temperaturas médias de degradagéo dos compositos
obtidos por TGA.

Amostra RVC PO1 RVCO01 RVCO02 RVCO03 RVCO04 RVCO05 RVCO06

Residuo (%) 0 0,73 0,80 0,95 4,0 0,44 2,15
*Tma (°C) 468,6 465,6 465,1 463,4 459,9 465,4 463,9

* temperatura média de degradacéo.

Figura 10. Termogramas dos compésitos preparados com a casca de arroz inteira (CA) e
moida (CAM).
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Figura 11. Derivada do peso em relacao a temperatura.
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Na analise de DSC, foi possivel observar que a transi¢céo vitrea do material se

manteve constante, mesmo com a adicdo do refor¢co, sendo que os valores das

transicOes variaram de 105,4 °C referente ao ABS puro até, no maximo, um valor de

104,8 °C para um composito (Fig. 12). Esse resultado é bastante positivo devido ao

fato da ndo modificacdo da temperatura de aplicacdo dos compdsitos em relacdo ao

ABS puro. Como consequéncia, a utilizacdo de um residuo agrario como reforco de

um polimero de engenharia poderia representar uma diminuicdo de custo do ABS

sem que suas propriedades térmicas sejam afetadas.

Figura 12. Termogramas de DSC dos compdsitos ABS/CA e ABS/CAM.
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5.2 ENSAIOS MECANICOS

Apés as analises térmicas, foram realizadas as prensagens para confeccao
dos corpos de prova para que as propriedades mecanicas dos compositos fossem
avaliadas. Ao total, foram preparados trés corpos de prova do tipo gravata para cada
composito, os quais foram submetidos aos ensaios mecénicos de dureza e de
tensdo-deformagao.

Para o ensaio de dureza, foi utilizado um durémetro Shore D, no qual avaliou-
se a dureza no instante inicial, apés 15 e 30 segundos. Esse ensaio tem como
finalidade medir a resisténcia do material a uma deformacéo plastica localizada.
Para cada gravata, foram feitas 6 medidas, garantindo uma distancia minima de 6
mm entre 0s ensaios. Apos todas as medidas serem feitas, foi calculada a média de
cada gravata e, entdo, a média do compodsito para cada tempo de analise. Os
valores das médias estdo na Tabela 7, e as curvas para comparacdo entre 0s

compositos se encontram na Figura 13.

Tabela 7. Valores de dureza Shore D.

Amostra t=0s t=15s t=30s

RVC POl 71,9+36 664+23 616%2,7
RvVCO01 742+26 683+24 642+21
RvC02 73,035 67,1+26 629+28
RvC03 745+35 69,7+£3,1 66,0+29
RvC04 76,022 70,2+2,0 67,0+2,0
RvCO05 758+1,7 715+£26 68,4+35
RvC06 75,7+19 72,3+26 695+3,2

Por meio dos resultados obtidos para o ensaio de dureza Shore D, foi
observado que a adi¢cdo da casca proporcionou um aumento na dureza do material
guando comparado com o ABS puro, tanto no instante inicial quanto nos tempos
intermediario e final. Contudo, ndo é possivel afirmar que esse aumento foi
significativo, uma vez que nao foram realizadas analises estatisticas.

Também é possivel perceber que hd uma diminuicdo no valor da dureza
conforme o tempo do ensaio. Esse comportamento provavelmente esta interligado a

uma transformacdao fisica do material, no qual ha uma modificacdo da estrutura do
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mesmo. Percebe-se que a casca moida mostrou valores de dureza superiores em

comparacao com a casca inteira.

Figura 13. Dureza Shore D dos compdésitos no instante inicial, apds 15 segundos e apos 30
segundos.
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Na casca moida, foi observado que, com o aumento do percentual, obtivemos
uma reducdo quanto a dureza, comportamento contrario ao observado na casca
inteira. Seria necessario realizar uma investigagdo mais detalhada para
compreender esse comportamento diferente do esperado.

Os valores obtidos a partir dos ensaios mecanicos na maquina universal de
ensaios estao apresentados na Tabela 8 e representados na Figura 14. Com estes,
foi possivel observar que ndo houve um comportamento padrdo com a adicdo da
casca de arroz, seja ela moida ou inteira. Entretanto, foi observado que, mesmo com
a adicdo da carga, os percentuais de ruptura seguem proximos do padrdo de ABS
puro. Os baixos percentuais de alongamento a ruptura encontrados podem estar
relacionados ao tipo de ABS utilizado neste estudo, o qual contém um alto teor de
estireno em sua composicdao. Caso um ABS contendo um maior percentual de
polibutadieno fosse utilizado, por exemplo, possivelmente 0s compositos
apresentariam um comportamento mais plastico.

J& os valores de tensdo méaxima e de modulo elastico apresentaram variacfes
consideraveis. Desse modo, ndo € possivel afirmar que a adi¢cdo da casca de arroz,

seja inteira ou moida, afetou significativamente esses valores em razdo dos desvios-
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padrdo encontrados nos resultados dos ensaios. Pode-se afirmar, contudo, que a
adicdo da casca de arroz ndo apresentou uma tendéncia de diminuicdo das

propriedades mecéanicas em relagdo ao ABS puro comercial utilizado.

Figura 14. Curvas dos ensaios mecanicos realizados para os compaositos.
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Tabela 8. Dados obtidos pelos ensaios de deformac¢éo na maquina de ensaios universal.

Tensao

Amostra Cascade Alongamento maxima Maodulo
arroz (%) aruptura (%) elastico (MPa)
(MPa)

RVC P01 - 11,8 47,6 + 4,8 960,0 + 22,3
RVC 01 5 11,6 38,5+3,8 832,9 £ 65,9
RVC 02 10 10,4 30,3+4,9 841,0 + 61,35
RVC 03 20 11,9 33,9+27 902,1 + 86,8
RVC 04 5 11,7 48,6 +2,8 948,9 + 26,5
RVC 05 10 10,7 28,9+4,1 812,8 + 157,9
RVC 06 20 12,7 37,9+1,3 975,4+6,0

5.3 MORFOLOGIA

A morfologia dos compdsitos foi avaliada por meio de analises de Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV), as quais sdo mostradas na Figura 16. As imagens
foram realizadas em paralelo ao ponto de fratura dos corpos de prova. E possivel
observar as estruturas fibrosas da casca de arroz, as quais estado destacadas pelas
setas em vermelho nas imagens. Nas imagens D, E e F, ainda é possivel observar
essas estruturas pelo fato de, embora terem sido moidas, haver algumas particulas

maiores, vistas até mesmo sem o auxilio de um microscépio.
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Figura 16. Microscopias dos compdsitos com 30x e 15Kv, sendo A) RVCO01; B) RVC02; C)
RVCO03; D) RVC04; E) RVCO5; e F) RVCO06.
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6. AVALIACAO DE CUSTOS E PATENTES

Segundo a Adiplast, o custo da producéo (matéria-prima e energia) de 1 kg de
ABS é proporcional a 2 kg de petrleo.?” Nos Ultimos anos, o preco do barril de
petréleo tem variado bastante (Fig. 17), tendo uma grande queda no valor no meio
do ano de 2014. Essa queda se deve a uma reducdo do consumo na Europa

associada a uma superproducéo.?®

Figura 17. Variacdo do custo do barril de petrdleo nos ultimos 5 anos.

E.U. dolares por baml

Fonte: INDEX MUNDI (2017).%°

Um barril é considerado igual a 42 galBes, que possuem cerca de 3,7 L — ou
seja, 155 L de petréleo. Na literatura, encontram-se valores de densidade para o
petréleo cru na faixa de 0,7 a 0,95 g/mL. Para esses calculos, foi considerado como
0,82 g/mL. Levando em conta que estamos proximos de fechar o ano com valores
médios de U$ 65,00 por barril, € possivel considerar que o quilograma de petréleo
esta valendo US$ 0,335, portanto, para produzirmos 1 kg de ABS, gastamos cerca
de US$ 0,67. Com o délar cotado a R$ 3,31%, o quilograma de petréleo vale R$
1,11. Dessa forma, seriam necessarios cerca de R$ 2,22 para produzir 1 kg de ABS.
Entretanto, esse valor ndo considera alguns fatores, como os custos fixos das
empresas produtoras, bem como suas margens de lucro. Para enriquecer esta
discusséo, foram feitas cotagdes junto a produtores e distribuidores de ABS no

Brasil.
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As cotacbes foram feitas para o ABS em pellets, sendo eles vendidos em
sacas de 25 kg e bags de 1 tonelada. Com essas cotacbfes em maos, foram
calculados valores médios para melhor discussdo. Os valores médios obtidos séo

apresentados na Tabela 9.

Tabela 9. Cotacdes do ABS.

Preco Preco/

Embalagem médio kg
25 kg R$ 200,23 R$ 8,01
1 ton R$ 7852,17 R$7,85

Analisando os valores cotados, podemos considerar que o custo médio do
quilograma do ABS é de R$ 7,93. Considerei esse valor devido a producdo ser
simples e aplicavel a empresas de pequeno porte, as quais muitas vezes nao
conseguem comportar ou por falta de espaco fisico para grandes quantidades de
estoque de matéria-prima ou por uma questéo de capital de giro.

Considerando somente o material utilizado, bem como a energia utilizada,
teriamos uma reducédo de 5 a 20% no custo de producdo do compdsito em relacéo

ao ABS puro, como pode ser visto na Tabela 10.

Tabela 10. Relagdo do custo para producéo de 1 quilograma de cada compésito.

Cascade Valor de ABS utilizado

Arroz para produzir 1 kg
20% R$ 1,78

10% R$ 2,00

5% R$ 2,11

Considerando que a diferenca entre o custo de materiais e energia com 0
valor cotado, aqui denominada margem de contribuicdo, segue inalterada com a
adicdo da casca de arroz, o total é igual a R$ 5,71. Com isso decidido, foi calculado
o percentual de reducdo no custo do material com os diferentes compdsitos, como

apresentado na Tabela 11.
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Tabela 11. Relacdo da redugéo do custo final dos compadsitos ABS/CA.

Cascade Valor de ABS Margem de Valor Diferenca para
Arroz utilizado contribuicdo final ABS puro
20% R$ 1,78 R$ 5,71 R$ 7,49 5,6 %
10% R$ 2,00 R$ 5,71 R$ 7,71 2,8 %
5% R$ 2,11 R$5,71 R$ 7,82 1,4 %

Um ponto que torna a discusséo de custos bastante dificil € o valor da casca
de arroz. Isso se deve ao fato de ela ser tratada como um residuo solido de
empresas de beneficiamento de arroz. Algumas empresas de beneficiamento
disponibilizariam esse material sem custo para apresentar aos 6rgaos de gestao
ambiental uma destinacao correta de seu residuo sem ter a necessidade de pagar a
empresas terceirizadas que fazem esse tipo de servico (realocacdo para aterros e
afins). Entretanto, outras empresas aproveitariam para gerar recursos com esse
material, que recebera valor agregado, sendo vendido para as empresas

interessadas em trabalhar com a casca.

6.1 SITUACAO ATUAL: PATENTES

Para a discussdo do cenario atual, foi realizado um estudo de patentes
depositadas, e o banco de dados utilizado foi 0 Derwent Innovation Index, vinculado
ao Web of Science e gerenciado pela Clarivate Analytics. Todas as pesquisas foram
realizadas no dia 04 de janeiro de 2018.

As pesquisas foram realizadas utilizando palavras-chave que sao
apresentadas na Figura 18, sendo especificada a busca destas no titulo das
patentes. Para o desenvolvimento dessa busca, foi seguido o Fluxograma
representado na Figura 18, onde, por exemplo, foi pesquisado o termo “ABS”, que
resultou em 6.253 patentes e, ao adicionar o termo “fibras naturais”, resultou em 3
patentes. Os termos foram pesquisados em inglés a fim de se obter um maior

numero de resultados.
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A casca de arroz se mostrou presente em trabalhos utilizando-a como carga
em compositos de cimento, cerdmica e alguns polimeros termoplasticos, como o
polipropileno (PP) e o polietleno (PE). Como pode ser observado neste
levantamento, compdsitos de ABS com casca de arroz sdo considerados uma
novidade, ndo tendo nenhuma patente depositada com esses parametros. Outra
area que apresentou poucos resultados foi a de ABS com fibras naturais.

Figura 18. Fluxograma das pesquisas realizadas.
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7. CONSIDERACOES FINAIS

A partir das informacdes obtidas, € possivel afirmar que o compdésito de
interesse foi obtido com sucesso, sendo comprovado pela analise de MEV a
presenca da casca de arroz na matriz polimérica. Com base nas informacdes
apresentadas, conclui-se que a adicdo da casca de arroz nao modificou de maneira
consideravel as temperaturas de transicdo vitrea e as de degradacdo em
comparagdo com o polimero de ABS puro. Com isso, as temperaturas habituais de
processamento do ABS poderiam ser mantidas.

Quanto aos ensaios mecanicos, foi constatado que os percentuais de ruptura
se mantiveram semelhantes aos do polimero puro. Essas informac¢8es corroboram a
ideia anteriormente proposta de reducdo de custos mantendo as caracteristicas do
ABS. Além disso, a dureza do compdésito obtido mostrou-se maior do que a
apresentada pelo ABS puro. Com base no que foi apresentado, é possivel afirmar
que compositos feitos de ABS com cargas de reforco de casca de arroz séo
materiais promissores para futuros estudos, bem como aplicacbes industriais.
Associada a isso esta a possibilidade de pesquisa de compdsitos de ABS com
outras fibras naturais.

Por fim, a inovacdo do presente trabalho fica comprovada pelo estudo de
patentes, em que ndo foi encontrada nenhuma patente depositada referente a
mistura de ABS com casca de arroz.
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