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RESUMO

BOSENBECKER, Mariane Weirich. Obtencdo de celulose a partir da casca
de arroz e sua utilizacdo como carga em compdsitos com matriz de
polietileno de alta densidade. 2018. 77f. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncia e
Engenharia de Materiais) - Projeto de dissertacdo — Programa de PGs-
Graduacdo em Ciéncia e Engenharia de Materiais. Universidade Federal de
Pelotas, Pelotas, 2018.

Compaositos formados por uma matriz de polietileno de alta densidade (PEAD),
reforcados com celulose obtida a partir da casca de arroz, foram preparados e
estudados com o intuito de utilizar matérias-primas de fontes renovaveis, bem
como a producgdo de materiais alternativos, eficientes e de baixo custo, através
do aproveitamento de recursos naturais. A obtencdo da celulose a partir da
casca de arroz foi realizada por meio de tratamento quimicos para a remocao
da lignina, impurezas, silica e da hemicelulose. A cristalinidade e a superficie
da celulose foram estudadas por espectroscopia no infravermelho com
transformada de fourier (FTIR), difracdo de raios-X (DRX) e microscopia
eletrdnica de varredura (MEV), respectivamente. Ap6s a sua obtencdo, a
celulose foi incorporada a matriz polimérica através do método de mistura no
estado fundido. Foram preparados compdésitos com diferentes teores de carga
(5, 10 e 15% em massa) e suas propriedades mecanicas, estruturais e térmicas
foram investigadas e correlacionadas com a sua morfologia. Observou-se que
o tratamento utilizado para a obtencdo da celulose foi eficaz. Os resultados de
FTIR e DRX demonstraram uma reducao de constituintes ndo celulésicos e um
aumento da cristalinidade. A andlise de MEV para a celulose revelou uma
estrutura com superficie rugosa apds sucessivos tratamentos quimicos.
Também foi possivel observar que a adicdo de carga a matriz promoveu uma
ligeira melhora na estabilidade térmica e os dados de calorimetria exploratéria
diferencial (DSC) ndo apresentaram uma mudanca significativa nos resultados
obtidos para os compdésitos em relacdo ao polimero puro. Os ensaios
mecanicos dos compoésitos obtidos indicaram uma melhoria de suas
propriedades em relagdo ao PEAD. Nas micrografias de MEV, verificou-se uma
fraca adesdo matriz-reforco. A celulose por ser um material biodegradavel e
apresentar tais caracteristicas pode ser aplicado como carga em compdésitos de
matriz de PEAD para promover uma melhoria de suas propriedades térmicas e
mecanicas contribuindo para futuras aplicacdes no setor de embalagens.

Palavras chaves: celulose; compdsitos; polietileno; casca de arroz.



ABSTRACT

BOSENBECKER, Mariane Weirich. Obtaining cellulose from the rice husk
and their use as charged in compositions with high density polyethylene
matrix. 2018. 77f. Dissertation project - Post-Graduation Program in Sciences
and Materials Engineering Federal University of Pelotas, Pelotas, 2018.

Composites formed by a matrix of high density polyethylene (HDPE), reinforced
with cellulose obtained from the rice husk, were prepared and studied with the
aim of using raw materials from renewable sources, as well as the production of
materials efficient and inexpensive, through the use of natural resources. The
obtaining of cellulose from the rice husk was carried out through alkaline
treatment and bleaching for the removal of lignin, impurities, silica and
hemicellulose. The crystallinity and surface of the cellulose were studied by
infrared spectroscopy with fourier transform (FTIR), X-ray diffraction (XRD) and
scanning electron microscopy (SEM), respectively. After its obtaining the
cellulose was incorporated into the polymer matrix through the mixing method in
the molten state. Composites were prepared with different amount of cellulose
(5, 10 and 15 wt% by mass) and their mechanical, structural and thermal
properties were investigated and correlated with their morphology. It was
observed that the treatment used to obtain the cellulose was effective. The
results of FTIR and XRD demonstrated a reduction of non-cellulosic
constituents and an increase in crystallinity. SEM analysis for cellulose revealed
a structure with a rough surface after successive chemical treatments. Also it
was possible to observe that the addition of the load array promoted a slight
improvement on thermal stability and the data of differential scanning
calorimetry (DSC) did not show a significant change in the results obtained for
the composites in relation to the pure polymer. The mechanical tests of
composites obtained indicated an improvement of its properties in relation to the
neat HDPE. The micrographs of SEM, weak adhesion array-strengthening. The
cellulose for being a biodegradable material and present such features can be
applied as cargo in HDPE matrix composites to promote an improvement of
their thermal and mechanical properties contributing to future applications in the
field of packaging.

Keywords: cellulose; composites; polyethylene; rice husk.
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1 INTRODUCAO

Com o crescimento da consciéncia ambiental e desenvolvimento
sustentavel, compdsitos constituidos por materiais poliméricos derivados de
fontes naturais renovaveis tém se tornado uma alternativa promissora, devido
ao baixo custo da matéria-prima, sua biodegradabilidade e também para
minimizar o impacto ambiental de polimeros convencionais (HUANG et al.,
2016; TIBOLLA, PELISSARI, MENEGALLI, 2014).

Além destes materiais, compositos de matriz polimérica com diversos
tipos de cargas, em particular os reforcados por fibras vegetais, tém recebido
atencao desde a Segunda Guerra Mundial devido ao seu teor de celulose, que
€ um dos principais componentes das paredes celulares das plantas (LAVOINE
et al.,, 2012; TIBOLLA; PELISSARI; MENEGALLI, 2014). Os compdésitos
poliméricos reforgados por fibras vegetais tém sido alvo de grande interesse
académico e industrial por substituirem, geralmente com vantagens de custo e
leveza, as pecas feitas de compositos poliméricos convencionais. Esses
compoésitos sdo menos agressivos e toxicos, visto que, as matérias primas de
origem vegetal, tais como: 6leos, amido e celulose, além de serem oriundas de
fontes renovaveis, atendem aos requisitos de biodegradabilidade e
preservacdo do meio ambiente durante todo o seu ciclo de vida (LIGOWSKI;
SANTOS; FUGIWARA, 2015). Por estes motivos, materiais compaositos
poliméricos reforcados com cargas de origem natural, principalmente aqueles
provenientes de residuos agroindustriais, tém sido amplamente investigados
(YANG et al., 2006).

A casca de arroz (CA) é um residuo agroindustrial produzido em grandes
quantidades no estado do Rio Grande do Sul (IBGE, 2018). Caracteriza-se por
ter um revestimento ou capa protetora formada durante o crescimento dos
graos de arroz. No processo de refino do arroz esta capa € removida. Estas
cascas possuem baixo valor comercial, pois a silica (SiO;) e as fibras contidas
nao possuem valor nutritivo, e por isso nao sédo usadas na alimentagdo humana
ou animal. H4 alguns anos, quase todo esse material era descartado em

lavouras e fundo de rios, ocasionando sérios impactos ambientais. A CA é o
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subproduto mais volumoso, contendo cerca de vinte por cento do peso do gréo,
as quais poderiam ser aproveitadas de diversas maneiras, como utilizacdo em
combustivel, transformacdo em carvdo ativo, como leito de filtracdo e na
construcdo civil. Mais recentemente este material tem sido empregado também
como refor¢co em materiais compasitos poliméricos (ROSA et al., 2012; JOHAR;
AHMAD; DUFRESNE, 2012).

A casca de arroz é rica em celulose (~35%), hemicelulose (~25%),
lignina (~20%), silica (~17%) e umidade (~3%) (AYSWARYA et al., 2012).
Portanto, a CA pode ser considerada como uma das fontes mais abundantes
de celulose a partir de residuos agroindustriais do mundo. Curiosamente, nao
ha relatos sobre a utilizacdo da celulose obtida a partir da CA em matriz de
PEAD (principalmente em pesquisas realizadas no Brasil) na preparagéo de
compositos pelo processo de mistura no estado fundido, embora alguns
trabalhos publicados na literatura tenham mostrado que a celulose pode ser
empregada para conferir um aumento das propriedades mecéanicas e térmicas
do poli (acido latico) (PLA) (BATTEGAZZORE et al., 2014).

Compositos poliméricos utilizando materiais provenientes da celulose
tém varias vantagens, pois geralmente estes reforcos naturais sdo mais leves,
mais atraentes economicamente e proporcionam uma resisténcia muito maior
guando comparados com os agentes de reforco inorganicos (CAMPOS et al.,
2011). Portanto, o objetivo deste trabalho é avaliar o uso de celulose extraida
da casca de arroz na preparacdo de materiais compositos pelo método de
mistura no estado fundido, contribuindo assim com a reutilizacdo deste residuo
agroindustrial. O trabalho busca também promover uma melhoria nas

propriedades térmicas e mecanicas do polietileno de alta densidade (PEAD).
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo geral a obtencdo e caracterizacao de
materiais compdésitos utilizando como matriz polimérica PEAD e a celulose

obtida a partir da CA como agente de reforco.

2.2 Objetivos Especificos

e Obter e caracterizar a celulose obtida a partir da CA,

e Avaliar o efeito da concentracdo de carga na preparacdo de compadsitos
PEADI/celulose;

e Caracterizar 0s materiais compdsitos quanto ao comportamento

mecanico e térmico;

e Caracterizar estruturalmente e morfologicamente o0s materiais

compdésitos.
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3. FUNDAMENTOS TEORICOS E REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Compdsitos Poliméricos

Conforme a Norma American Society for Testing and Materials
(ASTM D3878 — 95), a definicdo de compdsito consiste em um material
constituido de duas ou mais fases, insoluveis entre si, que sdo combinados
para formar um material com certas propriedades que néo se pode observar
qguando encontrados isoladamente. Neto e Pardini (2006) esclarecem que os
materiais que constituem o compadsito sdo chamados de fases, sendo que uma
delas é descontinua, denominada de reforco, sendo responsavel por fornecer
resisténcia ao esforco e a outra fase é continua, chamada de matriz,
correspondendo ao meio de transferéncia desse esforgo. Dessa forma, as
propriedades dos compositos sao influenciadas pelas propriedades dos
materiais das fases constituintes, pelos niveis de dispersao e distribuicdo entre
o reforco e a matriz. Assim, a finalidade da combinacdo dos materiais €
promover caracteristicas especificas para o compoésito dependendo da
aplicacdo. (CALEGARI; OLIVEIRA, 2016)

Uma representacdo esquematica sobre a classificacdo destes materiais
€ mostrada na Figura 1. Este esquema consiste em trés divisdes principais,
que sdo os compositos reforcados com particulas, os compdésitos reforcados
com fibras e os compdsitos estruturais. A fase dispersa para os compadsitos
reforcados com particulas tem eixos iguais, ou seja, as dimensbes das
particulas sédo praticamente as mesmas em todas as dire¢cdes, ja nos
compasitos reforcados com fibras, a fase dispersa possui a geometria de uma
fibra, estes materiais se caracterizam por possuirem uma elevada razdo de
aspecto (razao entre o comprimento e o didmetro). Os compdésitos estruturais
possuem camadas alternadas de materiais diferentes como metais, tecidos ou

papéis impregnados com polimero (CALLISTER, 2014).
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Figura 1 — Esquema de classificacdo dos materiais compdsitos (CALLISTER, 2014). Adaptado.

As propriedades dos compdsitos poliméricos reforcados com fibras
dependem de alguns fatores como adesao fibra-matriz, orientacdo da fibra e
volume da fibra. Para melhorar a adeséo fibra-matriz, uma das alternativas é
modificar quimica ou fisicamente as fibras antes da incorporacdo a matriz
polimérica (YAHAYA et al., 2016).

O desenvolvimento na éarea de compdsitos reforcados com fibras
naturais teve um grande crescimento nos ultimos anos. Devido ao fato de
serem considerados materiais ambientalmente corretos, compdsitos reforcados
com fibras naturais tém apresentado uma alternativa viavel na substituicdo, em
muitas aplicacdes, de polimeros reforcados com fibras de vidro e outras
cargas. Um fator importante que favorece o emprego de fibras naturais como
insumo renovavel é a crescente perspectiva de economia de energia por meio
da reducéo de peso dos componentes, bem como os aspectos relacionados a
recuperacdo das matérias-primas e ao reaproveitamento dos materiais no final
do ciclo de vida do produto (XU et al., 2008).


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S221491471500063X#!
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Além disso, as fibras naturais sdo produzidas em praticamente todos os
paises e agregam diversas propriedades significativas, como baixa densidade,
baixo custo e boas propriedades mecanicas especificas (PEREIRA et al.,
2015).

Devido a limitada estabilidade térmica das fibras naturais, somente
termoplasticos que amolecem a temperaturas abaixo de 200°C sdo comumente
usados como matrizes nestes compdsitos, como por exemplo, as poliolefinas
virgens ou pés-consumo. A matriz e as fibras sdo escolhidas em funcdo de
suas propriedades tipicas, aplicacfes, disponibilidade, custo e familiaridade do
processador com as mesmas (PICKERING et al., 2016).

Uma condicdo fundamental para produzir compdsitos termoplasticos
com fibras naturais € a qualidade das fibras utilizadas em termos de pureza e
granulometria (MIGNEAULT et al., 2009). Além do tamanho, o tipo de fibra
utilizada tem grande influéncia nas propriedades dos compdsitos.

As fibras mais utilizadas séo: sisal, juta, linho, curaua, coco, bagaco de
cana, banana e casca de arroz. A adicdo de fibras naturais aos termoplasticos
pode conferir uma melhora nas propriedades mecanicas, provocando um
aumento na resisténcia a tracdo do compdésito comparado ao polimero puro,
além da reducdo de custo obtida no compdésito, advinda da menor densidade

do material.
3.2 Matrizes Termoplasticas

As matrizes geralmente possuem a finalidade de atuar como o
constituinte do composito que transfere a carga para o reforco e a0 mesmo
tempo protege o mesmo. As matrizes podem ser poliméricas, ceramicas e
metalicas. As matrizes poliméricas sdo as mais utilizadas por possuirem menor
custo e também devido a facilidade de processamento quando comparadas
aos outros tipos de matrizes, porém possuem menores limites de resisténcia,

modulo, temperatura, baixa condugéo de eletricidade e calor (BARROS, 2006).


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1359835X15003115#!
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As matrizes poliméricas podem ser classificadas em termoplasticas ou
termofixas, as quais estdo diretamente relacionadas com o comportamento a
diferentes temperaturas dessas matrizes e também com as suas estruturas
quimicas (VINCENZINE, 1995).

Segundo Canevarolo (2006), os termoplasticos sdo polimeros de alta
massa molar, que fundem e fluem sob efeito de temperatura e presséo e
endurecem quando resfriados. Essa condicdo permite que possam ser
covenientemente moldados. No processamento de compdsitos com matriz
termoplastica podem ser utilizados processos convencionais de extrusdo ou
injecdo (NETO; PARDINI, 2006). Os polimeros termofixos ndo conseguem se
tornar fluidos, pois durante o processo de cura sofrem reacBes quimicas
irreversiveis, devido a formacdo de uma grande quantidade de ligacdes
cruzadas, tornando-se rigidos, infusiveis e insoltveis. (CANEVAROLO, 2006).

A Tabela 1 mostra as diferencas entre as resinas termoplasticas e termofixas.

Tabela 1 - Comparacdo das caracteristicas entre termoplésticos e termofixos (CANEVAROLO,
2006).

TERMOPLASTICOS TERMOFIXOS
Reciclavel Nao reciclavel
Tempo ilimitado de armazenamento Tempo limitado de armazenamento
Alta viscosidade Baixa viscosidade
Baixa resisténcia a fluéncia Alta resisténcia a fluéncia

Temperatura de uso limitada a Tg e Alta resisténcia térmica e dimensional
Tm, baixa estabilidade térmica e

dimensional

As propriedades dos polimeros termoplasticos sao influenciadas pelo
grau de cristalinidade, pela morfologia e orientacdo das cadeias poliméricas.
Estes polimeros se caracterizam por possuirem baixa densidade, boa
aparéncia, boa processabilidade, sédo isolantes térmicos e elétricos e possuem

baixo custo, sendo que 0s tipos mais comuns sao o polipropileno, poliamida,
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policarbonatos e polietilenos. No entanto, apresentam baixa resisténcia
mecanica e baixo médulo de elasticidade (SPINACE; PAOLI, 2004). A
producdo mundial de matrizes termoplasticas (resinas termoplasticas) € de
aproximadamente 260 milhdes de toneladas (2014). A China sozinha
representa 26% do total, liderando a produgdo mundial, seguida pela Europa
(Unido Europeia, Suica, e Noruega), com 20% e o bloco econémico NAFTA
(composto por EUA, Canada e México), com 19% como é demonstrado na
Figura 2 (ABIPLAST, 2015). A América Latina representa 5% da producdo
mundial, sendo que o Brasil representa quase metade de producdo
concentrada em polietileno (PE), polipropileno (PP), policloreto de vinila (PVC),
politereftalato de etileno (PET) e os “polimeros de engenharia”. Existem
oportunidades para o desenvolvimento de novas aplicagbes de transformados
plasticos no mundo e no Brasil, como por exemplo, a criacdo de embalagens
ativas que interagem com o produto proporcionando ainda mais protecao;
embalagens inteligentes capazes de apresentar informacdes sobre a qualidade
do produto e embalagens sustentaveis com o intuito de promover a reciclagem
ou ainda produzida a partir de matérias-primas renovaveis. A celulose também
tem sido aplicada em outros setores, por exemplo, no setor automotivo, em
aplicacdes agricolas, auxiliando na reducédo de desperdicios e aumento da
eficiéncia na producéo de alimentos; bem como no uso de aplicacdes para
construcgéo civil (ABIPLAST, 2015).
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Figura 2 - Principais produtores mundiais de resinas termoplasticas (2014) em percentual
(ABIPLAST, 2015).

3.2.1 Polietileno

Os polietilenos (PE) sdo polimeros semicristalinos, flexiveis e suas
propriedades estéo diretamente relacionadas com seu grau de cristalinidade. A
fase cristalina € constituida por lamelas planares que se apresentam como
cadeias perpendiculares em relagdo ao plano da cadeia principal e dobradas
em zigue-zague. Sao polimeros amplamente empregados, pois sdo inertes na
presenca de produtos quimicos devido a seu alto peso molecular e sua
estrutura parcialmente cristalina. O PE é umas das resinas termoplasticas mais
utilizadas para a produgcdo de embalagens plasticas (QIAO et al., 2011). O PE
€ obtido a partir da polimerizacdo do etileno, que é um gas a temperatura e
pressao ambiente (BUDZELAAR, 2011). Na Figura 3 é apresentado a estrutura
quimica do mondmero etileno e do mero do polietileno.
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Figura 3 — Reacéo de obtencéo do polietileno (BUDZELAAR, 2011).

Atualmente, ha uma grande variedade de polietilenos sendo produzidos.
Essa diversidade de polietilenos esta diretamente associada aos varios
processos de polimerizacdo existentes (catalisadores, variaveis de processo,
tipos e concentracfes de comonémeros, co-catalisadores, entre outros). Estes
polietilenos podem apresentar ramificacbes de diferentes tamanhos. Essas
ramificacbes podem ser curtas, sendo cadeias de menor tamanho com uma
quantidade limitada de carbonos ligados, ou também podem possuir
ramificacBes de cadeia longa com muitos carbonos ligados (NIU et al., 2010).

Os polietilenos sao classificados em quatro categorias, conforme mostra

a Tabela 2.
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Tabela 2 — Propriedades dos principais tipos de polietilenos (COUTINHO; MELO; MARIA,

2003).
PROPRIEDADES  Polietileno Polietileno Polietileno  Polietileno de
de de baixa de alta ultra alto peso
densidade densidade densidade molecular
linear (PEBD) (PEAD) (PEUAPM)
(PELD)
Densidade (g/cm®) 0,0910- 0,915-0,935 0,941-0,967 0,93
0,925
Temperatura de 125 106-112 130-133 132
Fuséao (°C)
Tenséo de 14-21 6,9-17,2 18-30 20-41
Ruptura (MPa)
Elongacéo até a 200-1200 100-700 100-1000 300
Ruptura (%)
Modulo de Flexao 248-365 415-795 689-1654 -
(MPa)
Resisténcia ao - 0,67-21 27-160 Nao Quebra
Impacto Izod (J/m)
Dureza (Shore) 41-53 45-60 60-70 -

Dentre os diferentes tipos de polietilenos, sera utilizado neste trabalho o

PEAD como a matriz dos compdsitos.

3.2.1.1 Polietileno de Alta Densidade (PEAD)

O polietileno € um dos polimeros comerciais mais versateis. Sua

natureza semicristalina permite seu processamento numa longa faixa de

temperaturas, onde a fase cristalina do polimero promove resisténcia, e a fase
amorfa promove flexibilidade (YANG et al., 2006).
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Polietilenos de alta densidade s&o produzidos com catalizadores
organometalicos, como os Ziegler-Natta ou Phillips. E um polimero
praticamente linear, com baixo numero de ramificacbes, conforme pode ser
visto na Figura 4. Uma vez que o PEAD possui baixos niveis de defeitos
estruturais, sua organizacdo espacial € mais simples que a do PEBD (possui
um menor nimero de ramificacbes na cadeia polimérica), 0 que causa um
maior grau de cristalinidade e uma maior densidade para o PEAD quando
comparados a outros polietilenos. S&o polimeros altamente cristalinos (entre 60
e 90%) e sua densidade esta na faixa de 0,95 — 0,97 g/cm®. A temperatura de
fusdo cristalina (T,) destes polimeros situa-se na faixa entre 125 e 135°C
(FELDMAN, 1996).

Devido a sua maior cristalinidade em relacdo ao PEBD, o PEAD é mais
rigido e mais duro que o polietiieno de baixa densidade, porém, € mais
propenso ao empenamento. Sua resisténcia a tragdo € duas vezes maior que a
do PEBD, porém, a cristalinidade inferior desse ultimo garante uma melhor
processabilidade e resisténcia ao impacto (COUTINHO; MELO; MARIA, 2003).

Lincar

Figura 4 — Representacdo esquemaética da estrutura do PEAD (COUTINHO; MELO;
MARIA, 2003).

Algumas propriedades mecanicas e térmicas do PEAD séo
apresentadas na Tabela 3. As propriedades mecanicas do PEAD sofrem
grande influéncia do peso molecular, do teor de ramificacdes, da estrutura
morfolégica e da orientacdo das cadeias poliméricas (COUTINHO; MELO;
MARIA, 2003).
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O PEAD é um material de aplicacdo geral devido a seu baixo custo,

facilidade de processamento, excelentes propriedades de isolamento elétrico,

excelente resisténcia quimica, flexibilidade em baixas temperaturas, ndo €

toxico e possui permeabilidade a vapor de agua suficiente para aplicacdes em

setores de embalagens, constru¢des e agricolas (COUTINHO; MELO; MARIA,

2003).

Tabela 3 — Propriedades térmicas, fisicas, e mecanicas do PEAD (COUTINHO; MELO; MARIA,

2003).

PROPRIEDADES

ALTAMENTE LINEAR

BAIXO GRAU DE

RAMIFICACAO
Densidade (g/cm®) 0,962 — 0,968 0,950 - 0,960
Temperatura de fuséo 128 — 135 125 -132
(°C)
Condutividade térmica 0,46 — 0,52 0,42 -0,44
W(mkK)
Ponto de escoamento 28 -40 25-35
(MPa)
Médulo de tracédo (Mpa) 900 — 1200 800 — 900
Resisténcia a tracéo 25-45 20 —-40
(MPa)
Alongamento (%) no 5-8 10 -12
ponto de escoamento
Alongamento (%) no 50 - 900 50 — 1200
ponto de ruptura
Resisténcia ao 20 - 38 20 - 36

cisalhamento (Mpa)
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3.3 Residuos Agroindustriais

Os residuos agroindustriais sdo provenientes de atividades como
agricultura, industria téxtil, de papel e contribuem para o acimulo de material
em aterros sanitarios ou sado descartados aleatoriamente na natureza. Com o
objetivo de sanar essa deficiéncia, processos de reaproveitamento de residuos
sdo estudados visando a diminuicdo dos impactos ambientais oriundos do
descarte incorreto e também o desenvolvimento de novas tecnologias com alto
valor agregado. Varios trabalhos, hoje, buscam aperfeicoar a aplicacdo de
recursos naturais, como o uso de fibras naturais em materiais industriais e de
engenharia. A industrializacdo de produtos agricolas tem produzido milhares de
toneladas de residuos, tendo um interesse especial as fibras naturais, devido
ao seu grande potencial de aplicacdo em materiais compdsitos (HO et al.,
2012; ZAH et al., 2007).

Muitas fibras naturais, tais como, madeira, juta, kenaf, abacaxi, coco
,Sisal e CA tém sido utilizadas como reforco em materiais compdsitos. A casca
de arroz, em especial, esta sendo alvo de varios estudos, uma vez que possui
uma grande producdo mundial e assim tem se tornado um grande problema
por ser de dificil eliminacdo no solo, devido as suas grandes concentracdes de
lignina e silica (SILVIA; NETO; RADOVANOVIC, 2008).

Todos os anos, bilhdes de quilos de cascas de arroz sao gerados pela
producdo de arroz. As cascas de arroz representam aproximadamente 20% do
peso da colheita de arroz (DAGNINO et al., 2013). A casca € um revestimento
ou camada protetora formada durante o crescimento dos grdos de arroz.
Removido durante o refino do arroz, esta casca tem baixo valor comercial, uma
vez que tem pouco valor nutricional e, portanto, ndo é utilizado em alimentos
para animais ou humanos. Ha alguns anos, quase todo esse material era
descartado no fundo dos rios e campos. Com relacdo a crescente
contaminacdo ambiental por esses residuos, alguns grupos se dedicaram ao
estudo de seu uso para geragao de energia. As cascas de arroz podem ser

usadas como um componente na composicdo de ceramica e isolamento
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refratario, bem como nas industrias de construcdo civil, e também pode ser
aplicadas ainda como reforco para polimeros (ALFARO; DIAS; SILVA, 2013).

Quando analisada através do aspecto econémico e tecnolégico, a casca
de arroz possibilita a confeccdo de materiais de baixo custo por atuar como
reforco ou até mesmo de substituicdo parcial da matéria-prima utilizada em
materiais de construcéo convencionais (MILANI; FREIRE, 2006).

A utilizacdo de fibras naturais como material industrial busca promover
melhoramento de propriedades mecénicas e térmicas de outros materiais.
Também tém como finalidade a diminuicdo da densidade, deixando o material
mais leve, além disso, estas fibras sdo biodegradaveis. E com relacdo ao
aspecto ambiental, a utilizacdo da casca de arroz permite a reducdo de seu
descarte, ou da queima indiscriminada (NAVAS; REBOREDO; GRANADOS,
2015).

3.3.1 Arroz

O arroz, planta da classe monocotiledénea e espécie Oryza sativa L., €
um dos cereais mais importantes para a alimentacdo humana. E também um
dos cereais com maior produgcdo e consumo no mundo, sendo caracterizado
como principal alimento de mais da metade da populagdo mundial. Os
brasileiros consomem cerca de 25 kg de arroz por ano (BRASIL, 2015).

Na safra 2015/16, o Brasil produziu 10.602,9 mil toneladas de arroz, com
destaque o Rio Grande do Sul (RS), responsavel por aproximadamente 70%
(8,07 milhdes de toneladas) da producéo, fato que caracteriza o estado como
maior produtor desse cereal no pais. A area plantada foi de 1,08 milhdo de
hectares, com produtividade de 7.466 kg/ha. Além das boas condicbes que
propiciam altas produtividades, o Rio Grande do Sul possui logistica estratégica
que facilita a comercializagdo do produto (COMPANHIA NACIONAL DE
ABASTECIMENTO, 2016).

A cultura do arroz em sistema de cultivo em terras altas foi utilizada
como pioneira no Mato Grosso para a abertura de novas areas por ser pouco

exigente em insumos e tolerante a solos acidos, com isso o Mato Grosso se
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tornou o maior produtor de grédos do pais e sempre esteve entre 0s quatro
maiores produtores brasileiros de arroz (COMPANHIA NACIONAL DE
ABASTECIMENTO, 2015).

No Maranhdéo, o arroz é um produto de grande valor econémico e social,
devido ao seu relevante papel na dieta maranhense e participagdo no Produto
Interno Bruto (PIB) estadual. E o principal produtor da regiio nordestina.

No Rio Grande do Sul, cujo sistema de producdo é irrigado, cada
municipio representa uma area de abrangéncia, Uruguaiana, esta inserida na
Fronteira Oeste; Cachoeira do Sul, na Depressao Central; Pelotas, na Zona
Sul; e Santo Antbnio da Patrulha, na Planicie Costeira Externa. (COMPANHIA
NACIONAL DE ABASTECIMENTO, 2015).

Pelotas

A Zona Sul, representada por Pelotas, corresponde a 19% da producao
estadual e possui cerca de 17% da area cultivada. A logistica proporciona ao
produto dessa regido o melhor preco do mercado, principalmente pela
proximidade do Porto de Rio Grande (INSTITUTO RIO GRANDENSE DO
ARROZ, 2016).

As projecbes de producao de arroz mostram que o Brasil ira colher 14
milndes de toneladas de arroz na safra 2023/2024, com um aumento de
aproximadamente 11,3% nos préximos 10 anos (BRASIL, 2014). Com esse
acréscimo na producdo, aumentara também a quantidade de residuos, como o
farelo com 8% da producéo, casca com 20% e palha com 23%. (BEVILAQUA,
2010). O farelo geralmente €& aproveitado na fabricacdo de farinhas,
alimentacdo animal e fermentacédo de cerveja. No entanto, a casca e a palha
sdo os residuos mais preocupantes deste beneficiamento, pois sdo residuos
gerados em grande escala e seus destinos ndo sdo os mais apropriados
(BEVILAQUA, 2010).

Sendo assim, este trabalho teve como objetivo utilizar a casca de arroz,
por ser um residuo de grande producéo no estado do RS, para obter celulose,
a qual foi utilizada com carga em uma matriz de PEAD.
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3.3.1.1 Casca de Arroz

A casca de arroz representa o subproduto mais volumoso da cultura do
arroz, sendo considerada como uma capa protetora, formada durante o
crescimento dos graos de arroz.

A estrutura do grao de arroz pode ser visualizada na Figura 5. O grao é
formado pelo tegumento, que envolve a semente e se encontra diretamente
ligado ao pericarpo, membrana que envolve o fruto. O pericarpo € envolvido
pelas glumelas, pela lema e pela palea, que constituem a casca e sao
removidas durante o beneficiamento (VIEIRA; CARVALHO, 1999).
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Figura 5 — Estrutura do gréo de arroz (VIEIRA, RABELO, 2006).

Segundo a Instrugdo Normativa n° 6/2009 (BRASIL, 2009), do Ministério
da Agricultura, Pecuéria e Abastecimento, o arroz em casca natural é o produto
que antes da etapa de beneficiamento ndo passa por qualquer processo
industrial ou tecnoldgico.

A casca do arroz em sua composicdo apresenta ~ 35% de celulose, ~
25% de hemicelulose, ~ 20% de lignina, ~ 17% de cinzas (94% de silica) e
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umidade de aproximadamente 3%, como demonstrado na Figura 6 (RAZAVI et
al., 2006).

A variacao do percentual dos componentes organicos presente na casca
de arroz depende da safra, ou seja, da variedade da planta, das condi¢Oes
climaticas, do solo e também da localizacdo geogréfica da lavoura de arroz
(QUISPE; NAVIA; KAHH, 20186).

Composicao da casca de arroz
3%

uCelulose

»Hemicelulose
» Lignina

20% l
»Cinzas

s Umidade
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Figura 6 — Componentes orgénicos da casca de arroz (RAZAVI et al., 2006).

3.3.1.1.1 Celulose

A celulose é um biopolimero que tem aumentado a sua competitividade
em varios tipos de setores, tais como producgéo de papel, etanol, revestimentos,
aditivos em materiais de construcéo, produtos farmacéuticos, entre outros, tudo
iSSo por possuir demandas econdémicas e ambientais (SANTOS et al., 2017).

Caracteriza-se por ser o polimero natural existente mais abundante da
terra, € o componente essencial da parede celular vegetal, e por ser um
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recurso natural renovavel, ela tem uma grande importancia, pois pode vir a
substituir os materiais derivados do petroleo (SIRO; PLACKETT, 2010).

A celulose apresenta uma estrutura linear fibrosa que possui como
unidade de repeticdo a celobiose. Este mero é formado por duas unidades de
glicose (CgH100s), conectadas através de ligacdes quimicas envolvendo
atomos de oxigénio (ligacdes do tipo $-1,4 glicosidica), conforme mostrado na
Figura 7 (KERI et al., 2015).
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Figura 7 — Representagdo esquematica da molécula celobiose (KERI et al., 2015).

Cada mero apresenta 6 hidroxilas, o que possibilita a realizacdo de
ligagbes de hidrogénio intra e intermolecular na celulose, o que proporciona
resisténcia e impermeabilizacdo (insolubilidade). O tamanho de uma cadeia
polimérica de celulose varia conforme o tratamento realizado na sua extracao e
através da origem de sua matéria prima (ROSA et al., 2012).

No estado solido, a celulose pode apresentar pelo menos quatro formas
polimorficas, sendo as mais comuns a celulose | e a Il. A celulose nativa é
totalmente constituida por celulose |, que por meio de tratamentos fisicos e
quimicos pode ser transformada em outros tipos de celulose. Ja a celulose Il €
obtida quando submetida a um tratamento com hidréxido de sodio (NaOH) em
solucéao (MELO, 2007).

A celulose nativa ou celulose tipo | apresenta duas subdivisfes,
denominadas celulose Iy Ig, sendo que suas propor¢gdes dependem da sua
origem (HABIBI; LUCIA; ROJAS, 2010).

Nas celuloses Iy e Ig as cadeias exibem configuragdes paralelas, no

entanto, diferem no modelo de ligacdes de hidrogénio, contribuindo para
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diferengas na estrutura cristalina. A celulose la possui uma célula unitaria
triclinica contendo apenas uma cadeia por célula (parametros de rede, relacées
axiais: a = 6,717 A, b = 5,962 A, ¢ = 10,400 A e angulos entre os eixos: a =
118,08°, B = 114,80° e y = 80,37°), enquanto que lg apresenta uma célula
unitaria monoclinica contendo duas cadeias de celulose por célula (parametros
de rede, relacBes axiais: a = 7,784 A, b = 8,201 A, ¢ = 10,38 A e angulos entre
os eixos: a =B =90° e y = 96,5 °), conforme apresentado na Figura 8 (HABIBI;
LUCIA; ROJAS, 2010).

Figura 8 — Estrutura cristalina da celulose Ig. (a) vista obliqua e (b) vista ao longo da
relagéo axial c.(HABIBI, LUCIA; ROJAS, 2010).

Geralmente, as propriedades da celulose depende do grau de
polimerizacdo (GP), ou seja, o nimero de unidades de glicose que constituem
a molécula do homopolimero, sendo o GP da celulose de aproximadamente 20
000 unidades de glicose (HABIBI; LUCIA; ROJAS, 2010; KAITH et al., 2011).

3.4 Revisao de Literatura

A celulose é um dos polimeros naturais mais abundantes, renovaveis e
biodegradaveis existente em madeira, bambu, algoddo, canhamo, palha,
bagaco de cana-de-acucar, casca de arroz e outras plantas. Recentemente, a

énfase em materiais sustentaveis e ecoldégicos mostrou ser uma nova
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tendéncia de incorporacdo de fibras naturais de celulose em compdsitos
poliméricos (WANG et al., 2015).

Devido as suas caracteristicas uUnicas, 0os materiais de celulose séo
considerados eficientes para substituir os polimeros convencionais em algumas
aplicacbes. As fibras de celulose atrairam um grande interesse devido ao seu
tamanho, facilidade de preparacdo, baixo custo, boas propriedades de
superficie, e sua utilizacdo em compdsitos podem resultar em compadsitos com
melhores propriedades mecénicas e térmicas (WANG et al., 2015).

Por estes motivos, o uso de celulose obtida a partir da CA como reforgo
em compositos aumentou gradualmente, porque isso resolve o problema do
descarte inadequado deste residuo agricola e promove a producdo de
compositos com melhores propriedades (ZHAO, 2013). A seguir séao
apresentados alguns trabalhos encontrados na literatura que utlizam este
residuo como reforco em compadsitos com matriz polimérica.

Johar; Ahmad e Dufresne (2012) buscaram a obtencdo de materiais
mais sustentaveis por meio da extracdo da celulose e nanocelulose a partir da
casca de arroz. As fibras de celulose foram obtidas mediante um tratamento
alcalino com hidréxido de sédio (NaOH) e tratamentos de branqueamento. Os
nanocristais foram extraidos destas fibras utilizando acido sulfarico (H2SO,)
para o tratamento de hidrélise. A caracterizacdo da composicdo quimica,
morfologica, analises de FTIR e os resultados de DRX, confirmaram a remocao
de materiais ndo celuldsicos. Os tratamentos quimicos induziram a um
aumento da quantidade de celulose e do indice de cristalinidade. Os autores
verificaram que as fibras de celulose apresentam maior estabilidade térmica
quando comparadas aos nanocristais de celulose.

Ja no trabalho proposto por Rosa et al. (2011) também se buscou obter
a celulose a partir CA, mas neste trabalho, os autores se preocuparam em
obter a celulose por meio de um processo ambientalmente amigavel. O
processo comeca com a remocao de pectina, ceras e outros extrativos da
casca de arroz, seguido de um tratamento alcalino para a remocao de

hemicelulose e lignina, e um processo de brangueamento de dois passos com
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peroxido de hidrogénio/tetra-acetil-etileno-diamina (TAED), seguida de uma
mistura de &acidos acético e nitrico, para uma posterior deslignificacdo da
celulose. As técnicas de reflexdo total atenuada no infravermelho com
transformada de Fourier (ATR-FTIR), microscopia eletrbnica de varredura
(MEV), andlise termogravimétrica (TGA), calorimetria de varredura diferencial
modulada (MDSC) e difracdo de raios-X (DRX), mostraram que O processo
geral é adequado para obter celulose com alta pureza e cristalinidade. Esta
celulose foi submetida a hidrélise utilizando &cido sulfurico, o material
resultante foi caracterizado por microscopia eletronica de transmisséo (MET) e
por microscopia de forca atdbmica (MFA), os resultados mostraram uma
morfologia tipica de haste alongado para a celulose apos a hidrolise.

Pdllanen; Suvanto e Pakkanen (2012) estudaram o efeito da adicéo de
diferentes teores de celulose (5,10, 20 e 40% em massa) nas propriedades
morfologicas, térmicas e mecanicas do polietileno de alta densidade (PEAD).
Os compdsitos foram preparados pelo processo de mistura no estado fundido,
utilizando o polietileno enxertado com anidrido maleico (PE-g-MA) como
compatibilizante. As imagens de MEV dos compdésitos revelaram que o PE-g-
MA melhorou a adeséo entre a fase reforco de celulose e a matriz de PEAD.
Verificou-se que a celulose proporcionou uma maior estabilidade térmica do
PEAD. O mddulo de Young e a resisténcia a tracdo do PEAD aumentaram e o
alongamento na ruptura diminuiu com o aumento do teor de carga. O aumento
da adesdo matriz/reforco proporcionado pelo PE-g-MA melhorou as
propriedades mecanicas dos compadsitos, especialmente a resisténcia a tracao
e mddulo de Young.

Oliveira et al. (2016) analisaram a composi¢cdo quimica, morfologia,
grupos funcionais, cristalinidade e propriedades térmicas de celulose obtida a
partir de fibras comerciais, da casca de arroz e casca de aveia, das quais
foram utilizadas para produzir hidrogéis com poli (alcoolvinilico) (PVA). As
fibras apresentaram diferentes propriedades estruturais, cristalinas e térmicas
devido a origem da celulose obtida. No entanto, a celulose comercial ndo

formou hidrogel, pois ndo houve nenhum processo de reticulagdo com o
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PVA. Esse comportamento pode ser relacionado a baixa cristalinidade relativa
e a morfologia da fibra (fibra de longo comprimento) da celulose comercial em
comparacao com a celulose das cascas de arroz e de aveia; que promoveu
uma baixa interacdo entre os polimeros (celulose comercial e PVA). Deste
modo, os hidrogéis foram produzidos apenas usando a celulose da casca de
arroz e da casca de aveia. O hidrogel preparado utilizando celulose da casca
de arroz apresentou uma estrutura com poros mais homogéneos quando
comparado com o hidrogel preparado utilizando celulose da casca de aveia. Os
hidrogéis demostraram uma elevada opacidade e diferentes capacidades de
absorcao de agua, dependendo da temperatura. Estes resultados mostram que
0 uso de residuos agroindustriais € bastante atraente porque, além da
reutilizacdo destes residuos, também podem ser utilizados para aplicacdes em
biomateriais, especialmente na preparacéo de hidrogéis.

Kalita et al (2015) investigaram o processo de extracdo de duas cascas
de arroz endémicas, e com a utilizacdo de uma abordagem hidrotermal seguida
de tratamentos acido-alcalino e ruptura mecanica foram obtidas nanofibras de
celulose. As nanofibras de celulose (CNFs) isoladas demonstraram alta
cristalinidade, pureza e estabilidade térmica. Os resultados obtidos a partir da
analise de FTIR revelam a reducdo de grupos nao-celuldsicos. Os perfis de
TGA e DTG mostraram boa termoestabilidade das CNFs. As CNFs também
mostraram um pico de fotoluminescéncia proeminente a 404 nm com um
elevado rendimento (~58%). Este € o primeiro trabalho sobre a propriedade de
fluorescéncia nativa da nanocelulose obtida a partir de cascas de arroz na
auséncia de qualquer molécula de fluorescéncia conjugada/corante. Os CNFs
demonstraram ainda uma hemocompatibilidade apreciavel no teste de
hemodlise, exibindo seu potencial para aplicacdes biomédicas.

Das; Ali e Hazarika (2014) estudaram o processo de sintese do acetato
de celulose a partir da casca de arroz. A celulose foi isolada da CA utilizando
um método padrao de pré-tratamento alcalino e solugdes com a presenca de
acido para a remocao de lignina e hemicelulose. Depois disso, a celulose foi

tratada com peroxido de hidrogénio para a realizagdo da etapa de
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branqueamento. O grau de substituicdo, grupo funcional e estrutura quimica do
acetato de celulose foram analisados por FTIR, RMN, DRX com resultados de
rendimento 66% na presenca de anidrido acético e iodo como catalisador em
condigbes ambientalmente corretas e isentas de solventes. Além disso, a
estabilidade térmica foi avaliada por analises de TGA e DSC. Os resultados
mostraram que o grau geral de substituicdo aumentou a medida que a
guantidade de iodo aumentou e o acetato de celulose é termicamente mais
estavel do que a celulose nativa. Deste modo, a utilizacdo do acetato de
celulose ira proporcionar um destino adequado para o aproveitamento deste
residuo e também como possivel aplicacdo no setor industrial.

Portanto, a partir dos estudos apresentados, foi possivel observar que o
uso da celulose em diferentes tipos de matrizes termoplasticas pode contribuir

para uma melhoria das propriedades térmicas e mecanicas destes materiais.
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 Materiais

4.1.1 Polietileno de Alta Densidade (PEAD)

O polimero utilizado neste trabalho foi o PEAD, conhecido
comercialmente como resina GM9450F, fornecido pela Petroquimica Braskem
S/A localizada na cidade de Triunfo/RS. Este polimero é produzido com
tecnologia bimodal e para o segmento de extrusdo de filme de alta massa
molar. Caracteriza-se por apresentar caracteristicas de alta tenacidade e
excelente resisténcia ao impacto. Suas principais caracteristicas estdo

descritas na Tabela 4.

Tabela 4 — Principais propriedades do PEAD (BRASKEM, 2017).

PROPRIEDADES NORMA VALOR
indice de fluidez ASTM 1238 0,33 g/10 min
(190°C/5KQ)
indice de fluidez ASTM 1238 9,3 g/10 min
(190/21,6)
Densidade ASTM D 792 0,952 g/cm?®
Tensé&o na ruptura ( ASTM D 882 40/50 Mpa
DM/DT)
ASTM D 882 40/30 Mpa
Alongamento na ruptura
(DM/DT)
Resisténcia ao impacto ASTM D 1709 210 g/F 50
por queda de dardo
Resisténcia ao rasgo ( ASTM 1922 6/60 g/F
DM/DT)
Resisténcia a Método Braskem 80 J/m

perfuracao
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4.1.2 Cascade Arroz (CA)

A CA utilizada neste trabalho foi doada pela empresa Cerealista Polisul,
localizada na cidade de Pelotas/RS. A casca foi utilizada na forma de um po6

fino e caracterizada durante o desenvolvimento deste trabalho.

4.2 Método Utilizado para a Obtencao da Celulose a partir da Casca
de Arroz
Para a obtencdo da celulose a partir da casca de arroz utilizou-se a

metodologia descrita a seguir.

4.2.1 Primeiro Tratamento Quimico

Para a remocéo da hemicelulose e lignina da casca de arroz moida foi
realizado um tratamento alcalino utilizando uma solucdo de &cido acético e
acido nitrico. A reacao foi realizada em um baldo de fundo redondo com
agitacdo mecanica em temperatura de refluxo (~80°C), durante 4 horas. No
término da reacdo, o material solido foi filtrado e lavado repetidas vezes com

agua destilada até atingir um pH neutro.

4.2.2 Segundo Tratamento Quimico (Branqueamento)

ApoOs tratamento alcalino, o processo de branqueamento foi realizado
com adicdo da casca em uma solucdo de hipoclorito de sodio por 24horas. A
mistura foi deixada arrefecer e foi filtrada usando excesso de agua destilada,
até a neutralizacdo do pH. Em seguida, a celulose foi seca em estufa por 24
horas a 60°C.

4.3 Caracterizagdo Quimica

A caracterizagdo quimica da celulose obtida a partir da casca de arroz

foi realizada seguindo as normas estabelecidas pela TAPPI T 258, T 204, T
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222, T 257, T 204, com o objetivo de avaliar o teor de umidade, extrativos
soliveis, lignina insoltvel, holocelulose e celulose, respectivamente. E
importante salientar que todos os ensaios foram realizados em triplicata para
uma comparacao estatistica. Na Figura 9 é apresentado o equipamento de
Extracdo Soxhlet utilizado neste trabalho para caracterizacdo da celulose por
meio das normas TAPPI.

Figura 9 — Equipamento de Extracdo Soxhlet utilizado para caracterizacdo da celulose por meio
das normas TAPPI. (Caracterizacdo realizada no Laboratério de Quimica da Madeira da
Universidade Federal de Pelotas).

4.4 Preparacdo dos Compositos PEAD/Celulose

4.4.1 Processamento dos Compadsitos Poliméricos por Extrusao

Para a obtencdo dos compasitos foi utilizada uma extrusora de rosca
simples CIOLA, modelo MEP-18, com diametro de rosca de 18mm, L/D 22,
instalada no Laboratério de Materiais Poliméricos (LaPol) da Universidade
Federal do Rio Grande do SUL (UFRGS). Esta extrusora possui duas zonas de
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aquecimento e controle de temperatura na matriz. Foi utilizado o seguinte perfil
de temperatura: zona 1 (180°C) e zona 2 (190°C) e a temperatura da matriz a
190° C. Os materiais compositos foram obtidos com 5, 10 e 15% em massa de

celulose.

4.4.2 Conformacéo dos Corpos de Prova

As composi¢bes obtidas do processo de extrusdo foram conformadas
através de moldagem por compressdo, a 200°C, utilizando uma prensa
hidraulica modelo MAQ98/A, da Marconi Equipamentos para Laboratorios. Foi
utilizado um ciclo de pré-aquecimento (2 minutos) / prensagem (3 toneladas por
2 minutos) / alivio / prensagem (5 toneladas por 2 minutos), com posterior
resfriamento forcado em agua a temperatura ambiente, obtendo-se placas com
comprimento de 10 mm, largura de 10 mm e espessura de 3,2 mm. A partir das
placas obtidas foram estampados corpos de prova para 0s ensaios de tracdo e
impacto. A Figura 10 apresenta as placas estampadas dos compdsitos
estudados.
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Figura 10 — Placas estampadas obtidas apds o processo de moldagem por compressédo: (A)
PEAD puro, (B) PEAD + 5% celulose, (C) PEAD + 10% celulose, (D) PEAD + 15% celulose.

4.5 Caracterizacdo da Casca de Arroz e da Celulose

4.5.1 Caracterizagdo Quimica

A caracterizacdo quimica foi realizada segundo as normas TAPPI
(Technical Association of the Pulp and Paper Industry) para a determinacdo do

teor de umidade, extrativos, lignina, hemicelulose e celulose.
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4.5.2 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR)

Esta técnica consiste em identificar os diversos grupos quimicos
presentes tanto na casca de arroz como também na celulose obtida. Para a
realizacdo desta andlise foi utilizado um espectrofotémetro da Perkin Elmer,
modelo Spectrum 1000. Cada espectro obtido, entre 400 e 4000 cm™,
corresponde & média de 10 varreduras, a uma resolucédo de 4 cm™,

4.5.3 Difracédo de Raios-X (DRX)

A técnica de difracdo de raios-X (DRX) permite identificar a estrutura
cristalina do material, bem como o seu grau de cristalinidade. As analises de
DRX foram realizadas utilizando-se um difratdmetro D8 Advance Bruker, com
comprimento de onda (A = 1,541 A), operando a 40 KV e 40 mA. A varredura
foi realizada na faixa de 20 entre 10 e 50° a uma taxa de 1°min. Com 0s
difratogramas obtidos foi possivel determinar o indice de cristalinidade da
celulose de acordo com a Equacao 1, segundo a metodologia proposta por
Segal et al. (1959):

__1(002) — I(am)

I 1(002)

*100% Eq. (1)

onde: Onde lpo2 € 0 valor de intensidade do pico préximo a 26 = 22°, 0 que
representa a cristalinidade do material enquanto |,y € a intensidade do halo de

difragdo que representa o material amorfo em 26 ~ 18° (SEGAL et al., 1959).
4.5.4 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A visualizacdo da microestrutura da casca de arroz in natura, apés
primeiro tratamento quimico e segundo tratamento quimico (branqueamento),
foi realizada por microscopia eletronica de varredura (MEV), utilizando um
equipamento Jeol JS-M6610VL (com detector de elétrons secundarios). As

imagens foram capturadas com ampliacées de 50x, 200x e 2000x.
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4.6 Caracterizacdo dos Compositos PEAD/Celulose

4.6.1 Caracterizacdo Térmica

A caracterizacdo térmica das amostras foi realizada através das técnicas

de termogravimetria (TGA) e calorimetria exploratoria diferencial (DSC).

4.6.1.1 Analise Termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica tem como objetivo avaliar a estabilidade
térmica do material estudado. Para esta analise foi utilizado um equipamento
da Netzsch, modelo Iris TG 209 F1, a uma taxa de 20°C/min, a partir da
temperatura ambiente até 700°C, com nitrogénio como gas de arraste com
fluxo de 50 ml/min. Os ensaios foram realizados no Laboratério de Tecnologia
de Polimeros e Biopolimeros (TecPBio) da Universidade Federal de Sao Paulo
(UNIFESP).

4.6.1.2 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A calorimetria exploratéria diferencial (DSC) foi realizada para a
investigacao da temperatura de fusdo (Tn,), temperatura de cristalizacéo (T¢), €
grau de cristalinidade dos materiais estudados. Foi utilizado um equipamento
da TA Instruments, modelo Q-1000, com nitrogénio como gas de arraste, em
fluxo constante de 50 ml/min. As amostras foram inicialmente aquecidas da
temperatura ambiente até 200 °C a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min,
permanecendo nesta temperatura por 3 minutos. Logo apos, foram resfriadas
até 30 °C a uma taxa de 10°C/min para a determinacdo da temperatura de
cristalizacdo (T.) e novamente foram aquecidas até 200 °C a uma taxa de 10
°C/min. Foram analisadas por DSC as amostras obtidas ap0ds o0 processo de
extrusdo e também apds processo de moldagem por compressao. Para a

realizagdo das analises das amostras obtidas apds processamento na
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extrusora, foram utilizados os termogramas do segundo aquecimento por ndo
possuirem influéncia da histéria térmica. Ja para as amostras obtidas apos
processo de moldagem por compressdo foram utilizados os resultados do
primeiro aquecimento para andlise dos resultados. Os ensaios foram realizados
no Departamento de Engenharia de Materiais da Universidade Federal de S&o
Carlos (DEMa/UFSCar).

Através da Equacao 2 foi determinado o grau de cristalinidade (Xc) dos
materiais estudados (CANEVAROLO, 2006):

AHm

Xe = MHoa-0)

«100% Eq. (2)

Onde AH\, € a entalpia de fusdo obtida experimentalmente, AH, a entalpia de
fusdo do PEAD hipoteticamente 100% cristalino (293 J/g) e @ é a fracdo em
massa do reforco (CANEVAROLO, 2006).

4.6.2 Caracterizagcdo Mecanica

A caracterizacdo mecanica foi realizada através de ensaios de tracéo
uniaxial e resisténcia ao impacto Izod. Os corpos de prova foram
confeccionados de acordo com as dimensdes descritas pelas normas da

American Society for Testing Materials (ASTM).

4.6.2.1 Ensaio de Resisténcia Mecanica sob Tracdo Uniaxial

Os testes de tracao foram realizados de acordo com a norma ASTM D-
638 na maquina de testes universal, modelo INSTRON E3000, com uma célula
de carga de 5000 N e distancia entre as garras de 115 mm com velocidade de
deslocamento de 5 mm min™. As larguras e espessuras dos corpos de prova
foram medidas através de paquimetro (Mitutoyo, + 0,001 mm). Foram
ensaiados cinco corpos de prova por amostra. Os ensaios foram realizados no

laboratério da graduacéo do curso de Engenharia de Materiais da UFPel.
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4.6.2.2 Ensaio de Resisténcia ao Impacto Tipo Izod

Os ensaios de resisténcia ao impacto Izod foram realizados em um
equipamento Ceast, modelo RESIL 25. Os corpos de prova obtidos por
moldagem por compressdo foram entalhados em uma maquina de entalhe
marca CEAST, com profundidade de 2,54 + 0,1 mm, com velocidade minima
de entalhe, conforme a norma ASTM D256, verificando-se a profundidade do
entalhe em um micrébmetro apropriado. Foram preparados seis corpos de prova
para cada amostra estudada. Os ensaios foram realizados em temperatura
ambiente. Os ensaios foram realizados no laboratério de polimeros do
Departamento de Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Sao
Carlos (DEMa/UFSCar).

4.6.3 Caracterizacao Estrutural

4.6.3.1 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

O MEV foi utilizado para avaliar a dispersdo da celulose na matriz
polimérica. Foram obtidas micrografias por microscopia eletrdnica de varredura
(MEV, Jeol, JSM—6610LV com EDS) dos corpos de prova de resisténcia ao
impacto izod fraturados. Depositou-se uma fina camada de ouro sobre o
material com metalizador (Bal-Tec, Mult Coating System MEDO020). As analises
de MEV dos compositos foram realizadas no Centro de Microscopia Eletrénica
da Zona Sul da Universidade Federal de Rio Grande (CEME-Sul).
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Caracterizacdo da Casca de Arroz e da Celulose

5.1.1 Caracterizagdo Quimica

A evolucédo da coloracéo das fibras de casca de arroz em cada fase de
tratamento € mostrada na Figura 11. A cor da casca de arroz in natura €&
castanha (Figura 11(a)) e sofre uma mudanca para marrom-laranja apos o
primeiro tratamento quimico (Figura 11(b)). Apdés o segundo tratamento
(branqueamento), o material aparece completamente branco. Essas alteracdes
de cor estdo diretamente associados a remoc¢do de materiais ndo celuldsicos
.(JOHAR; AHMAD; DUFRESNE, 2012). A cor branca observada no produto
final foi uma indicacdo de uma alta pureza do material celulésico; entretanto, é
necessaria uma analise mais aprofundada, como composicdo quimica,
morfologia, cristalinidade e grupos funcionais para sua caracterizagdo (HALAL
et al., 2015).

Figura 11 - Etapas do processo de obtencéo da celulose a partir da casca de arroz. (a) casca
de arroz in natura, (b) primeiro tratamento quimico e (c) segundo tratamento quimico

(branqueamento).

Além disso, podemos considerar varios aspectos que influenciam na
composi¢cdo quimica de um material, como por exemplo: diferencas genéticas,

diferencas na cultura (de plantio, tipo de adubac&o) e fatores ambientais
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(temperatura, agua, clima) (KUMAR; UPADHYAYA e NEGI, 2010). Na Tabela 5
estd estimado os valores encontrados para 0s principais componentes
celulésicos obtidos apdés os tratamentos quimicos utilizados, segundo as
normas TAPPI.

Tabela 5: Composi¢ao quimica da celulose obtida por meio da determinacdo das normas
TAPPI.

Amostras Umidade  Extrativos Lignina  Hemicelulose Celulose
(%) (%) (%) (%) (%)
Celulose 0,67 1,84 9,16 35,04 61,62

De acordo com a Tabela 5, observa-se que apoés tratamentos quimicos,
a composicdo quimica da celulose demonstrou um bom teor de celulose e
menores teores de lignina, indicando que o tratamento utilizado para a

purificacdo da celulose foi parcialmente eficaz.

5.1.2 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR)

A analise de FTIR tem sido muito utilizada na pesquisa envolvendo
materiais celulésicos, pois se trata de um método simples de obter informacdes
diretas sobre as modificacGes que ocorrem apds sucessivos tratamentos
quimicos. A Figura 12 apresenta 0s espectros da casca de arroz natural, assim
como da celulose obtida apds primeiro tratamento quimico e segundo
tratamento (branqueamento).

Os espectros apresentaram bandas caracteristicas dos principais
componentes funcionais de fibras lignocelulésicas (celulose, hemicelulose e
lignina) e que estes componentes apresentam em sua estrutura O grupo
funcional hidroxila (OLIVEIRA, 2017).

Uma caracteristica importante mostrada nos espectros de FTIR sdo que
todos apresentaram duas regifes principais de absorbancia. O primeiro em

altos nimeros de onda corresponde ao intervalo 2700-3500 cm™ e o segundo
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em menores nimeros de onda, na faixa de 800 a 1800 cm™, aproximadamente.
(ROSA, 2012).

0,5 —
——Casca de arroz in natura 1032
1° Tratamento
0.4 | 2° Tratamento -
03 - 2341 |

ZBET 162

Absorbancia (a.u)

_0:1 1 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

numero de onda (cm™)

Figura 12 — Espectros de FTIR apés sucessivos tratamentos quimicos.

Deste modo, todos os espectros das amostras analisadas mostraram um
pico largo na regidio entre 3500-3000 cm™, confirmando a presenca do grupo
da hidroxila (O-H). No caso da celulose tratada, a area das bandas nesta faixa
aumentam consideravelmente indicando a presenca de um numero maior de
grupos O — H (RONG et al.,, 2001). Além disso, 0s espectros apresentam
caracteristicas tipicas da presenca de lignina e celulose na estrutura molecular
da fibra (JONOOBI et al., 2009). O pico na regido 2921 cm™ em ambos
espectros é devido a presenca de estiramento C-H, evidenciando a presenca
de carboidratos (ADEL et al., 2010).

As bandas na faixa de 1700-1730 cm™ sdo atribuidas & vibragédo do
grupo carbonila. Os grupos carbonila, estiramento da ligacdo C=0O, podem
estar presentes no grupo acetil da hemicelulose ou ligacéo éster da lignina e ou
hemicelulose. Nesta regido foi observada uma reducdo do pico, conforme as
sequéncias de tratamentos quimicos, confirmando deste modo a remocéo

parcial da hemicelulose e lignina (JONOOBI et al., 2009). Uma pequena banda
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foi observada na faixa de 1629 — 1621 cm™, é atribuida & 4gua absorvida em
fibras tratadas que indicam uma quantidade mais alta de agua absorvida. De
uma forma geral, os espectros de FTIR confirmaram que as fibras tratadas tém
uma estrutura mais aberta e conduzem a sua maior molhabilidade quando a
hemicelulose é dissolvida ou removida (RONG et al., 2001). A banda em 1170
cm™ corresponde ao estiramento assimétrico da ligagdo C-O-C da celulose,
hemicelulose e lignina (ROSA et al., 2010).

As bandas observadas em aproximadamente 1030 cm™ em ambos
espectros correspondem a ligacdes de estiramento C-O e vibracdes de C-H da
celulose, que refletem o aumento da intensidade dos espectros conforme o
tratamento realizado, indicando uma maior exposicdo da celulose devido a

remoc&o de constituintes ndo celuldsicos (SILVERIO et al., 2013).
5.1.3 Difracdo de Raios-X (DRX)

A difratometria de raios-X foi utilizada para investigar a estrutura
cristalina das amostras. A celulose € de natureza cristalina devido a interacfes
de ligacbes de hidrogénio e forcas de van der waals entre moléculas
adjacentes contrarias a hemicelulose e a lignina, que possuem uma estrutura
amorfa (PRADO; SPINACEA, 2015).

Os difratogramas de raios-X das amostras obtidas estdo apresentados
na Figura 13, nos quais podemos observar a presenca de trés picos
caracteristicos de celulose tipo | em aproximadamente 16°, 22° e 34°

correspondentes aos planos cristalinos (101), (002) e (040), respectivamente.

(HALAL et al.,2015).
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Figura 13 — Difratogramas de raios-X das amostras obtidas.

Na Tabela 6, estdo apresentados os resultados para cristalinidade
obtidos a partir do método proposto por Segal et al (1959). Pode-se notar o
aumento da cristalinidade para a celulose (64,12%), que também exibiu um
maior indice de cristalinidade quando comparado os resultados relatados por
Johar, Ahmad e Dufresne (2012) onde encontraram valores proximos a 56,5%
para a celulose obtida ap6s o segundo tratamento quimico (branqueamento),
que pode estar relacionado a remoc¢do parcial de materiais nao celulésicos
(BETTAIEBA et al., 2015).

Tabela 6 — indice cristalinidade (% I¢) calculado através do método de Segal.

Amostras Casca de Arroz Primeiro Segundo
in natura Tratamento Tratamento
% Cr 47,80 58,65 64,12
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5.1.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Através das imagens obtidas por MEV foi possivel investigar as
alteracbdes na estrutura da casca de arroz, bem como da celulose, apos
tratamentos quimicos, conforme ilustrado na Figura 14.

A casca de arroz (A, B e C) apresentou uma estrutura mais compacta,
com uma superficie externa irregular e grumos ou protuberancias (OLIVEIRA et
al., 2017) quando comparada com a celulose obtida apés o processo de
branqueamento (D, E e F), no qual as fibras branqueadas apresentaram uma
estrutura individualizada e fibrosa, com um diametro médio de 5 pm. (JOHAR;
AHAMAD; DUFRESNE, 2012).
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Figura 14 — Imagens obtidas por MEV da casca de arroz (A, B e C com aumentos de 50 X,
500xe 2000x respectivamente) e celulose (D, E e F com aumentos de 50x, 200x e 2000x

respectivamente).
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5.2 Caracterizagdo Térmica dos Compaositos

5.4.1 Andlise Termogravimétrica (TGA)

Os termogramas de TGA da celulose e dos compdsitos com 5, 10 e 15%
de celulose sédo apresentados na Figura 15 e 16 é apresentado a derivada das
curvas de perda de massa (DTG).

100 F  — -
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0 40| i
=
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20 PEAD + 10% Celulose ]
——PEAD + 15% Celulose
Celulose y
0 4
1 M 1 M 1 M 1 M 1
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Figura 15 - Curvas de TGA da celulose e dos compositos.
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Figura 16 - Curvas de DTG da celulose e dos compositos.

De acordo com a literatura, a decomposicdo térmica das fibras naturais
ocorrem em diferentes temperaturas. A decomposi¢cdo da hemicelulose inicia-
se por volta de 220°C e continua até os 300°C, a celulose tem sua degradacéo
iniciada perto dos 310°C até os 400°C, enquanto a lignina apresenta
temperaturas de degradacao entre 200°C até 700°C (ABRAHAM et al., 2011).

Com andlise das curvas de TGA, é possivel observar dois processos de
decomposicdo da celulose. O primeiro processo refere-se a uma perda de
massa inicial em torno de 100°C que foi devido a desidratacdo do material,
que, mesmo tendo sido seco antes das andlises, apresenta carater hidrofilico,
dificultando a total eliminacdo de agua (ROSA et al., 2010). A segunda perda
de massa ocorreu entre 200 e 350°C e foi atribuido a degradacdo da
hemicelulose, pectina, lignina e celulose (POLETTO et al., 2010).

Podemos notar também que ha um pequeno aumento da estabilidade
térmica do compoésito com o0 aumento do teor de carga (ROSA, et al 2010). Os
compaositos comecaram a sua decomposi¢cdo em aproximadamente 400°C, que
foi maior em relagéo a celulose, demostrando também uma maior estabilidade

térmica. Este resultado esta de acordo como reportado por Johar e Ahamad
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(2012), onde o compdsito praticamente ndo perdeu peso em 400°C; contudo, a
partir de 450°C, a perda de peso foi rapida e acentuada, resultando em
residuos minimos. O compadsito comecou a decompor-se em cerca de 434°C
(indica a degradacdo de carbono saturado e ndo saturado de &tomos de
polietileno de alta densidade), que foi maior que a da celulose (OWI et al.,
2016).

As temperaturas de inicio de degradacao foram determinadas através da
derivada da curva TG (DTG), demonstrada na Figura 16. Observa-se que néo
houve variacdo na temperatura de inicio de degradacao entre os compdsitos.
Este resultado indica que a adicdo de celulose na matriz polimérica contribui
para a obtencdo de compdsitos sem gerar perdas na estabilidade térmica.
Pode-se também ressaltar que no DTG € observado apenas um evento de
decomposicdo do polimero cujo pico de decomposi¢cdo maxima ocorre em
489°C, pois o polietileno € um composto simples, formado por ligacées C-C e
C-H.

5.2.2 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Nas Figuras 17 e 18 encontram-se os termogramas de DSC do
resfriamento e do segundo aquecimento, respectivamente, que foram utilizadas
para caracterizar o PEAD e os compésitos com 5, 10 e 15% em massa de
celulose. As amostras utilizadas nestas analises foram as obtidas apos
processo de extrusdo. Os valores correspondentes a temperatura de fusdo
cristalina (Ty), entalpia de fusdo (AH.), temperatura de cristalizacao (T),

entalpia de cristalizacdo (AH.) estdo demonstrados na Tabela 7.
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Figura 17 — Termogramas de DSC referente ao resfriamento do material estudado.
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Figura 18 — Termograma de DSC referente ao segundo aquecimento do material estudado.
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Tabela 7 - Valores de DSC de temperatura de cristalizacdo (T.), temperatura de fusdo (T.,),

entalpia de cristalizagdo (AH.), entalpia de fusédo (AH,) e grau de cristalinidade (%X.).

Amostra Te(°C) Tm(°C) AH; (/g) AHm (J/g)  Xe (%)
PEAD 11552 132,54 164,50 182,20 62,18
PEAD + 5% Celulose 116,82 132,61 99,04 134,20 45,80

PEAD + 10% Celulose 117,90 131,06 140,20 158,40 54,06

PEAD + 15% Celulose 116,63 132,01 138,60 160,60 54,81

Considerando a Tabela 7 é possivel observar que os valores de
temperaturas de fusdo e de cristalizacdo dos materiais compdésitos foram
similares aos valores obtidos para o PEAD (BORAN et al., 2016). Resultados
semelhantes foram obtidos por Pasquini (2008), onde a temperatura de fuséo
cristalina pode ser influenciada pela presenca da carga celulésica, contudo este
efeito ndo foi observado nos materiais estudados.

Analisando as entalpias de fusdo e cristalizacdo, percebe-se um
aumento dos valores de entalpia com o aumento do teor de celulose, porém
com uma pequena reducdo para o compoésito de 15% de celulose e quando
comparado com o PEAD, observa-se uma diminui¢cao bastante pronunciada em
relacdo aos compadsitos estudados.

Os valores de grau de cristalinidade para os compdésitos foram
calculados usando a cristalinidade do PEAD virgem (AH 100%) como
parametro, 293 KJ/mol. O grau de cristalinidade encontrado neste trabalho
(62,18%) esta de acordo com o relatado na literatura, onde a faixa do grau de
cristalinidade para o PEAD esté na faixa de 62 e 82% (BECERRA, 2015).

Todos os compasitos apresentaram um grau de cristalinidade menor que
o PEAD, que pode ser um indicio de que as cargas utilizadas ndo atuaram
como agentes nucleantes, que aumentariam a cristalinidade do compdsito
conforme relatado na literatura (GOMES; VISCONDE; PACHECO, 2013).



60

Segundo Gomes (2013), sabe-se que a presenca de cargas ou
impurezas em polimeros leva a cristalizacdo, com formacdo de cristais em
torno das fibras, resultante da adsorcdo de segmentos moleculares na
superficie de particulas estranhas ao sistema, caracterizando um ponto de
nucleacdo. Sendo assim, é possivel afirmar que a celulose ndo atuou como
agente nucleante, diminuindo, deste modo, o grau de cristalinidade do

compaosito.

5.2.3 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) dos Compdésitos

obtidos ap6s o Processo de Moldagem por Compresséo

Os dados obtidos por meio da analise de DSC do PEAD puro e dos
compositos obtidos apds o processo de moldagem por compresséo, referente
ao primeiro aquecimento, estdo apresentados nas Figura 19 e 20 e Tabela 8.
Os graficos do primeiro aquecimento sao apresentados nesta se¢do com o
intuito de avaliar o efeito do processamento das placas estudadas no
comportamento térmico das amostras e também correlacionar os resultados

obtidos com os resultados de propriedades mecanicas.
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Figura 19 - Termograma de DSC do material estudado apds o processo de moldagem referente

ao primeiro aquecimento.
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Figura 20 — Termograma de DSC do material estudado ap6s o processo de moldagem
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Tabela 8 - Valores de DSC de temperatura de cristalizacdo (T.), temperatura de fusdo (T,,),

entalpia de cristalizagéo (AH.), entalpia de fusédo (AH,) e grau de cristalinidade (%X.).

Amostra ToC)  Tm(C) AHJ/g) AHm(Qlg)  Xc(%)
PEAD 116,65 157,30 177,10 130,24 44,45
PEAD+5%Celulose 116,68 135,70 95,92 130,98 44,70

PEAD+10%Celulose 117,94 141,90 114,60 129,71 44,26
PEAD+15%Celulose 117,65 145,50 142,60 130,30 44,47

Conforme mostra a Tabela 8 as temperaturas de cristalizacdo
apresentaram um ligeiro aumento com a di¢cdo de carga em relacdo ao PEAD,
no entanto, as temperaturas de fusdo mostraram um decréscimo significativo
quando comparado com a matriz, assim como é possivel perceber quando
relacionado com as entalpias de cristalizacao e fuséo.

Analisando as entalpias de cristalizacdo, observa-se uma reducdo com
adicdo de celulose, ja para as entalpias de fusdo, pode-se notar que 0s
resultados ndo mostraram uma diferenca muito significativa para as amostras
estudadas.

Os valores de grau de cristalinidade para os compdsitos foram
calculados usando a cristalinidade do PEAD virgem (AH 100%) como
parametro, 293 KJ/mol. O grau de cristalinidade encontrado também néo

apresentou uma mudanc¢a muito significativa nos resultados.

5.3 Caracterizagdo Mecanica

5.3.1 Ensaio de Resisténcia Mecanica sob Tracao Uniaxial

A Figura 21 apresenta os resultados dos ensaios de resisténcia a tracao
utilizados para a determinacdo do modulo elastico do PEAD e dos compdésitos
com 5, 10 e 15% em massa de celulose.
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Figura 21 — Valores do médulo elastico obtidos através dos ensaios de resisténcia a tragao.

Os resultados indicaram que o moédulo de elasticidade dos compdésitos
apresentaram distintos comportamentos em relagcdo as do PEAD, verifica-se
que a presenca de carga leva a um aumento no modulo, com menor influéncia
no teor de carga.

O desempenho mecéanico dos compdsitos foram melhores em relacao ao
PEAD. Por outro lado, quando se analisa os resultados obtidos para os
materiais compdésitos preparados com diferentes teores de carga, verifica-se
que os valores de mdédulo elastico apresentados por estes materiais foram
semelhantes. Estes resultados corroboram com os resultados obtidos por DSC
das placas, onde os valores de cristalinidade encontrados para o materiais
compoésitos foram bem similares, indicando ndo haver aumento do grau de
cristalinidade e consequentemente na rigidez destes materiais com o aumento
do teor de carga.

Além disso, sabe-se que quando um compdésito é reforcado com
celulose, o modulo de tracdo do composto polimérico melhora
consideravelmente (BORSOI et al, 2014). No entanto, as micro e

nanoparticulas de celulose devem apresentar uma boa dispersdo na matriz
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polimérica para obter aumentos notaveis nas propriedades mecéanicas (BORAN
et al., 2016).

E importante também ressaltar, que os dados de tensdo na ruptura e
deformacgéo na ruptura nao foram apresentados neste trabalho porque os

corpos de prova ndo romperam durante o ensaio.

5.3.2 Ensaio de Resisténcia ao Impacto Tipo Izod

A Figura 22 apresenta os resultados de resisténcia ao impacto tipo lzod
do PEAD e dos compositos estudados. Observa-se que o PEAD apresentou
uma média de resisténcia ao impacto de 178,65 J/m, superior aos compasitos
com 5, 10 e 15% em massa de celulose, com valores de 172,99 J/m, 162,54
Jim e 126,36 J/m respectivamente. O polietileno de alta densidade tem uma
alta resisténcia ao impacto, no entanto, quando reforcada com fibras vegetais
esta resisténcia diminui (MORAIS; GADIOLI; PAOLI, 2016).
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Figura 22 — Grafico de resisténcia ao impacto tipo izod.

Analisando a Figura € possivel observar que os compdsitos com teores
de 10 e 15% apresentaram um decréscimo maior em relacdo ao compaosito

com 5% de celulose, onde a energia absorvida foi menor, rompendo com mais
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facilidade e também tornando-o um material com maior rigidez e, contribuindo
para a diminuicdo de sua tenacidade. A introducdo de reforcos ira promover
fracas regides interfaciais e concentragdes de estresse nas extremidades da
fibra, diminuindo a resisténcia ao impacto. As fibras de celulose sao frageis,
apresentando reducdo sobre a mobilidade da cadeia polimérica e, portanto, sua
capacidade de absorver energia durante a propagacao da fratura. As pobres
ligacdes interfaciais entre reforco e matriz provocam a presenca de micro
vazios interfaciais, o que faz com que as micro trincas se propaguem
facilmente no compdsito corroborando para a reducdo da resisténcia ao
impacto (POLETTO, M; ZATTERA, 2015).

A resisténcia ao impacto do compdsito com 5% de celulose apresentou
uma reducao de 3,16%. Para o compdésito com 10% de celulose houve uma
reducdo de 9,01% e para o composito com 15% de celulose a queda
observada foi de 29,27%. Resultados semelhantes sobre a diminuicdo da
resisténcia ao impacto com o aumento do teor de celulose, foram observados
por Boran (2016), que relatou um aumento da sua fragilidade devido a grandes
quantidades de celulose na matriz polimérica. A diminuicdo da resisténcia ao
impacto da matriz polimérica também pode ser melhorada com o uso de
modificadores de impacto, os quais melhoram a interface matriz/reforgo.

Soleimani et al. (2008) estudaram a diminui¢cao da energia de impacto do
PP em funcdo do teor de fibras de linho, especialmente em cargas de
30%; onde sua resisténcia foi ligeiramente compensada com a utilizacdo do
polipropileno grafitizado com anidrido maleico (MAPP) no processo de

modificacao da fibra.

5.4 Caracterizagao Estrutural

5.4.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A Figura 23 exibe as micrografias de MEV obtidas a partir da superficie
de fratura das amostras, apés a realizagdo dos ensaios de resisténcia ao

impacto lzod. A adesao interfacial e o grau de dispersédo do reforco na matriz
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polimérica sdo Uteis para determinar as propriedades de qualquer material
composito (MATHEW; OKSMAN; SAIN, 2005).
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Figura 23 - Micrografias obtidas por MEV das superficies de fratura dos compositos, (A-
B) PEAD+5% Celulose, (C-D) PEAD+10% Celulose, (E-F) PEAD+15% Celulose.
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Estas micrografias revelaram uma distribuicdo heterogénea de celulose
na matriz PEAD, indicando a presenca de aglomerados de diferentes
tamanhos. Além disso, é possivel observar claramente uma grande quantidade
de vazios ou lacunas, indicando uma fraca adesao interfacial entre a matriz e o
reforco (VALERO et al., 2015). E importante ressaltar que o aumento da
quantidade de vazios esta diretamente relacionado com a adi¢édo de celulose a
matriz polimérica, o que corrobora com o0s resultados obtidos dos ensaios
mecanicos.

O compésito PEAD+5% de celulose mostrou uma melhor adeséo entre
matriz-reforco. No entanto, os demais compositos (PEAD+10% de celulose e
PEAD+15% de celulose) exibiram uma reducdo desta propriedade devido a
retirada da celulose da superficie da matriz no momento de fratura (ABBA et
al., 2017).

Verificou-se também que as fibras apresentaram tamanho micrométrico.
Logo, os resultados ndo foram satisfatorios e uma alternativa para minimizar
problemas abordados é a adicdo de um agente compatibilizante nos
compasitos estudados.
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6. CONSIDERACOES FINAIS

As conclusbes obtidas durante o desenvolvimento deste trabalho foram:
Os tratamentos quimicos utilizados para a obtencdo da celulose foram
parcialmente eficazes;

As andlises de FTIR e DRX mostraram uma reducdo de componentes
nao celulésicos e aumento da cristalinidade apds sucessivos
tratamentos quimicos;

As imagens MEV da casca de arroz e da celulose também apresentaram
um comportamento distinto com o0s tratamentos quimicos com uma
melhoria na estrutura da fibra;

A estabilidade térmica e temperatura de degradacdo foram melhores
para os compésitos quando comparados com a celulose;

Os resultados de DSC nédo apresentaram diferenca significativa nos
resultados;

O ensaio de resisténcia a tracdo revelou que o desempenho mecanico
dos compasitos foram melhores em relacéo ao PEAD;

Uma diminuicdo da resisténcia ao impacto foi atribuido com a adicéo de
celulose;

As micrografias MEV obtidas da superficie dos corpos de prova
fraturados do ensaio de resisténcia ao impacto revelaram uma fraca
dispersdo matriz-reforgo.

Dessa forma, pode-se concluir que a celulose contribui para melhoria
das propriedades dos compésitos, onde o tema abordado neste trabalho
sobre a utilizacdo da celulose como carga em compdsitos com matriz
PEAD nunca foi relatado em pesquisas no Brasil, corroborando para
estudos mais aprofundados com o intuito de aperfeicoar e reaproveitar

este residuo agroindustrial.
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SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Utilizar um agente compatibilizante para melhorar a interacdo matriz-
reforco;

Realizar testes de degradacéo;

Estudar o emprego de outros residuos agroindustriais como carga em
matriz de PEAD e comparar com os resultados obtidos neste trabalho;
Obter nanocristais de celulose;

Desenvolver filmes para embalagens.
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