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RESUMO

A adicdo de fibras naturais a uma matriz de polimero biodegradavel tem sido uma alternativa para obter
compositos com melhores propriedades térmicas e mecanicas. Tendo em vista que as propriedades dos com-
positos possam ser influenciadas pelas condi¢Ges de processamento, tipo e concentragdo da fase dispersa, este
trabalho teve como objetivo obter compositos a partir de uma blenda comercial constituida de Poli (butileno
adipato co-tereftalato) — PBAT/ Amido (EB), de carater biodegradavel, e casca de arroz (CA). Inicialmente
foram preparados compositos com PBAT/Amido contendo 10,20 e 30% de (CA) utilizando extrusora de du-
pla rosca e misturador interno. Posteriormente, foram determinadas propriedades mecanicas e térmicas dos
sistemas obtidos. Os resultados das propriedades mecéanicas mostraram que o0 modulo elastico dos compdsitos
foi afetado pelo tipo de processamento empregado, os compdsitos obtidos em extrusora apresentam maior
mddulo que os compositos obtidos no misturador: 92% maior em compositos com 10% de carga, e 38% mai-
or em compdsitos com 30% de carga. A resisténcia ao impacto diminuiu significativamente e a resisténcia a
tragdo aumentou moderadamente com o teor de casca de arroz, independente do tipo de processamento utili-
zado. A resisténcia ao impacto de compositos com 30% de carga é aproximadamente 33% da resisténcia ao
impacto da blenda pura. J& na resisténcia a tragdo, observou-se um aumento de 25% nos compdsitos com
30% de carga. Analises de MEV indicam que as particulas de carga foram adequadamente molhadas pela
matriz e que a adesdo carga/matriz é boa. A avaliagdo dos resultados obtidos com as andlises de DSC indicou
que a adicdo de CA nos compositos extrusados altera a temperatura de cristalizacéo, variando de 75°C da
amostra pura, para 101°C para as amostras com casca de arroz, resultado atribuivel ao efeito nucleante causa-
do pela maior disperséo da carga neste tipo de processamento.

Palavras-chave: Compositos, biodegradacdo, PBAT-amido, casca de arroz, processamento.

ABSTRACT

The addition of natural fiber is a biodegradable polymer matrix has been an alternative for composites having
enhanced thermal and mechanical properties. Considering that the properties of the composite can be influ-
enced by the processing conditions, type and concentration of the dispersed phase, this study aimed to obtain
composites from a commercial blend made of Poly (butylene adipate co-terephthalate) - PBAT / Starch (EB),
of biodegradable character, and rice husk (CA). Initially composites were prepared PBAT / starch containing
10, 20 and 30% (CA) using a dual extruder and internal mixer screw. Subsequently, there were certain me-
chanical and thermal properties of the systems obtained. The results of mechanical properties showed that the
elastic modulus of the composite was affected by the type of employee processing the composites obtained in
the extruder have a higher modulus than the composite obtained in the mixer: 92% higher in composites with
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10% load and 38% higher in composites with 30% filler. The impact resistance decreased significantly and
the tensile strength increased moderately with rice husk content, regardless of the type of processing used.
The impact resistance of composites with 30% load is approximately 33% the impact resistance of the pure
blend. In the tensile strength, there was a 25% increase in the composite with 30% filler. SEM analyzes indi-
cated that the filler particles were adequately wetted by the matrix and the adhesion load / matrix was good.
The evaluation of the results obtained with the DSC analysis indicated that the addition of CA in the extruded
composite alter the crystallization temperature ranging from 75 ° C pure sample to 101°C for samples with
rice husk, as a result attributable to the nucleating effect caused by the greater this type of load dispersion
processing.

Keywords: Composite, biodegradation, PBAT-Starch, rice husk, processing.

1. INTRODUCAO

Os compositos tém se mostrado como uma das alternativas para o uso de polimeros biodegradaveis, ja que
existe a possibilidade de melhorar as propriedades fisicas e mecanicas de produtos obtidos com estes polime-
ros a partir da incorporagao de um reforgo em uma matriz homogénea [1]. O uso de matrizes poliméricas
biodegradaveis surgiu como uma forma de substituicdo dos compositos poliméricos tradicionais e busca a
redugdo do impacto ambiental causado pelo descarte rapido de produtos que sdo usualmente produzidos com
estes materiais. Os compdsitos podem ser produzidos a partir de fibras naturais com polimeros com ou sem
caracteristicas biodegradaveis. No entanto, os compésitos que combinam fibras naturais e polimeros biode-
gradaveis apresentam melhores caracteristicas do ponto de vista ambiental por serem degradaveis e sustenta-
veis [2].

Os compositos que utilizam polimeros biodegradaveis e fibras naturais sdo chamados na bibliografia
muitas vezes de “compdsitos verdes”, tém sido utilizados com eficacia em muitas aplicagdes. No entanto,
verifica-se que um dos principais obstaculos para a comercializagdo destes materiais é o alto custo da resina
biodegradavel utilizada no compoésito como matriz [3].

Durante o processo de degradagdo, os compositos obtidos com polimeros biodegradaveis e fibras na-
turais apresentam completa degradagdo no solo ou na compostagem. Nesta etapa ndo ocorre emissdo de com-
ponentes toxicos ou qualquer outro componente que seja nocivo ao meio ambiente. Diante disso, estes com-
positos tém recebido uma grande atencdo, visando o desenvolvimento de materiais que conservem a proprie-
dade de biodegradacéo e apresentem melhores propriedades mecanicas [4].

Dentre os polimeros biodegradaveis que podem ser utilizados para obtencdo de compdsitos, os poliés-
teres representam uma ampla familia. Estes materiais estdo no mercado desde 1973, quando a Poli (caprolac-
tona) — PCL foi apresentada como um material polimérico que possuia sua degradacdo acelerada em ambien-
tes bioativos como o solo. Desde entéo, varios outros poliésteres com caracteristicas biodegradaveis estdo em
desenvolvimento [5]. Entre os polimeros biodegraddveis comercialmente disponiveis pode-se citar a blenda
de co-poliéster alifatico aromatico Poli (butileno adipato co-tereftalato) - PBAT e amido de milho modificado
com plastificante comercialmente conhecida como Ecobras. Este produto foi lancado comercialmente em
2007 pela BASF e sua concepcdo se deve principalmente & capacidade de mistura observada no PBAT, bem
como a melhora na processabilidade e na biodegradabilidade deste polimero na forma de blenda quando mis-
turado com amido [6]. O Ecobras possui um total de 50% de matéria prima de fonte renovavel na sua compo-
si¢do, 0 que ajuda a balancear o ciclo de carbono equilibrando o tempo de producéo da resina com o tempo
de consumo do produto obtido a partir dela [7]. Este polimero pode ser processado em equipamentos tradici-
onais de transformacdo de pléstico, como inje¢do e extrusdo, podendo ainda ser aditivado com pigmentos e
agentes anti-derrapante, anti-chama e anti-bloqueio [8]. Dentre as principais aplicacdes deste polimero estéo
a fabricacdo de filmes para embalagens (embalagens flexiveis, fraldas, sacolas promocionais, filmes agrico-
las) e tubetes para reflorestamentos [9].

Para a obtencdo dos compdsitos avaliados neste trabalho utilizou-se como fase dispersa a casca de
arroz.

A casca de arroz tem apresentado enorme potencial tecnoldgico, além de atender as novas politicas
ambientais e estarem abundantemente disponiveis. E gerada durante o processo de beneficiamento do arroz, o
qual é o principal alimento de muitas nacdes como india, Japo e Brasil. A casca de arroz é um revestimento
ou capa protetora formada durante o crescimento dos graos de arroz. Removidas durante o refino do arroz,
estas cascas possuem baixo valor comercial, pois possuem um elevado teor de silica e ainda ndo possuem
valor nutritivo, ndo sendo possivel a sua utilizagdo como alimenta¢do humana ou animal [10]. Possui caracte-
risticas de uma fibra dura e de natureza abrasiva, 0 que a torna resistente ao desgaste e, quando a degradacao
ocorre, acaba contribuindo para a geracdo de solo arenoso e de pouca produtividade [11]. E essencialmente
um material lignocelulésico, embora possua concentracdes menores de lignina e hemicelulose, quando com-
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paradas com a concentracdo presente na farinha de madeira. Possui um valor em torno de 15% de silica na
sua composicdo 0 que pode proporcionar a obtencdo de compdésitos com melhores propriedades mecanicas e
térmicas quando comparados a compésitos obtidos com farinha de madeira. Estes materiais, no entanto, de-
vem apresentar menores propriedades de impacto devido a rigidez da fibra [12]. A morfologia da casca de
arroz foi estudada por varios autores [13-17]. As analises mostram que a casca apresenta uma estrutura fibro-
sa com uma combinacdo de silica e material organico em uma composi¢do ndo uniforme. A silica é observa-
da em todas as partes da casca de arroz, no entanto existe uma maior concentracao na epiderme externa.

Muito dos trabalhos encontrados na literatura utilizam a blenda de PBAT com o amido em escala la-
boratorial. Na forma de compdésitos, com fibras naturais, os estudos utilizando blenda de PBAT/Amido co-
mercial sdo ainda mais restritos. Alguns estudos [6; 18- 20] mostram o desempenho mecanico e de biodegra-
dacdo de compositos obtidos a partir de PBAT/Amido mais fibras naturais. De maneira geral, fibras como
sisal, farinha de madeira e fibra de celulose, influenciaram positivamente nas propriedades mecéanicas dos
sistemas, verifica-se uma boa adeséo entre as fases com estes tipos de fibras. Quanto a biodegradabilidade,
percebe-se que compdsitos que utilizaram casca de mandioca, fibra de coco, farinha de madeira apresentaram
boa taxa de biodegradacéo, sendo que o aumento da concentracdo destas cargas resultou em menores taxas.

Em se tratando de uma mistura heterogénea como os compositos, a compreensdo do significado dos
parametros que relacionam material, processamento e o produto final sdo fatores primordiais para 0 sucesso
na sua obtencdo com boas propriedades, principalmente com fibras naturais e matriz termoplastica. Ao se
trabalhar com uma matriz polimérica e com uma fibra natural como fase dispersa, devem-se considerar varios
fatores, como degradacdo térmica, temperatura do processo, velocidade da rosca e composicao da mistura. O
tipo de processo que venha a ser utilizado na obtencéo destes materiais deve atender aos critérios de desem-
penho do produto, custo e facilidade de fabricacdo [21].

Com base nas informagdes acima, o presente trabalho avaliou o efeito da concentracdo da carga e do
tipo de processamento nas propriedades de compositos obtidos a partir da mistura da blenda PBAT/amido
com casca de arroz. Diferentes misturas foram preparadas em misturador interno e extrusora de rosca dupla.
Ao final, os compdsitos foram caracterizados quanto as propriedades mecanicas e térmicas.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais

Utilizou-se como matriz polimérica o Ecobras RD 704, uma blenda com 48% de PBAT e 52% de amido em
massa, fornecida pela BASF e Corn Products, respectivamente. Como fase dispersa foi utilizada casca de
arroz micronizada fornecida pela Cerealista Polisul com particulas variando de tamanho entre 275 e 512,5

pm.
2.2 Métodos

Preparacdo dos compdésitos

Foram utilizados dois tipos de processamento para obtencdo de compdsitos com 10, 20 e 30% de casca de
arroz. Devido a suas caracteristicas higroscdpicas, os insumos foram secos antes do processamento. A casca
de arroz foi seca a 100°C durante 4 horas e 0 PBAT/amido a 80°C por 2 horas, ambos em estufa. Apos seca-
gem, os materiais foram pré-misturados por tamboreamento antes de serem alimentados no misturador inter-
no e extrusora.

Utilizou-se um misturador interno Haake Rheomix 3000 com rotores de alta intensidade (tipo “roller”)
a 60 rpm por 10 minutos. A parede da camara de processamento foi mantida a 170°C, e a massa total das ba-
teladas foi 250 g em todos 0s casos. A camara de processamento do Rheomix 3000 com rotores “roller” pos-
suia um volume livre de 310 cm2. Considerando as concentracdes e a densidade dos insumos (casca de arroz
1,5 g/lcm3; PBAT/amido 1,32 g/cm?) o fator de enchimento pode ser estimado em 60%. Durante a mistura dos
compdsitos foram coletados dados referentes ao torque e a temperatura no interior da cdmara de processa-
mento para avaliacdo. Apds mistura o material foi triturado em um moinho de facas e seco a 60°C por 4 horas
para preparacdo dos corpos de prova.

As misturas também foram processadas em extrusora dupla rosca corrotacional modular, marca NZ,
modelo SJ-20, com didmetro de 22 mm, L/D = 38 e fator de forma 1,48. Utilizou-se uma vazao de alimenta-
c¢do de 4,5 kg/h, uma velocidade de rosca de 160 rpm e um perfil de temperatura com Zona 1 = 140°C, Zonas
2 a4 =170°C, Zonas5e 6 = 180°C e Zona 7 (cabecote) = 170°C. O perfil de rosca utilizado neste trabalho
possui duas secfes de mistura intensiva formadas por blocos de malaxagem.

Assim como nas misturas realizadas no misturador interno, depois do processamento o material foi
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seco a 60°C por 4 horas para preparagdo dos corpos de prova.

Injecé@o dos corpos de prova

Os corpos de prova foram moldados por injecdo, segundo as normas 1SO 527 para ensaio de tracdo, 1SO 178
para flexdo e 1SO 180 para ensaio de impacto. Para esta etapa utilizou-se uma injetora com capacidade de
100 toneladas de forca de fechamento, marca ROMI, modelo Primax. As condic8es de injecdo foram: pressao
de injecdo de 350 bar, velocidade de injecdo de 100 cm3/s, tempo de resfriamento de 35 segundos, perfil de
temperatura do canhdo de 160 / 150 / 155 e 150°C no bico de inje¢do e temperatura no molde de aproxima-
damente 25°C.

3. TECNICAS DE CARACTERIZACAO
3.1 CARACTERIZACAO TERMICA

Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

Os ensaios de DSC foram realizados em um equipamento TA Instruments DSC Q20 e cadinho de aluminio
sob atmosfera de nitrogénio com fluxo de 50 mL/min. Os testes foram realizados com amostras de 5 a 8 mg,
em trés estagios: aquecimento de 20°C a 180°C, resfriamento até 20°C e reaquecimento até 180°C. A taxa de
aquecimento/resfriamento foi mantida em 10°C/min.

Termogravimetria (TG)

Para avaliacdo da estabilidade térmica dos compoésitos foram realizadas analises termogravimétricas. O en-
saio foi realizado em um equipamento TA Instruments TGA Q50, com uma razdo de aquecimento de 20°C/
min, atmosfera de nitrogénio com vazédo do gas de 100 mL/min. Foi utilizado cadinho de platina e 30 mg de
material para cada analise. A faixa de temperatura do ensaio foi de 25-1000°C.

3.2 CARACTERIZACAO MECANICA

Ensaio de resisténcia a tracéo

Os comp0sitos obtidos foram caracterizados mecanicamente sob tracéo a fim de observar a influéncia da cas-
ca de arroz na resisténcia a tragdo segundo a norma 1SO 527. Os ensaios foram conduzidos a temperatura
ambiente, em maquina universal de ensaios Emic Modelo DL 2000, com velocidade de deslocamento da gar-
ra de 5 mm/min.

Ensaio de resisténcia a flexao

Para avaliagdo do mddulo elastico, os compdsitos foram submetidos a ensaio de flexdo. Os ensaios foram
realizados a temperatura ambiente seguindo norma ISO 178. Utilizou-se uma maquina Instron modelo 3367,
utilizando-se célula de carga de 5kN com velocidade de deslocamento das garras de 2mm/min e distancia
entre 0s apoios de 64mm.

Ensaio de resisténcia ao impacto

O ensaio de impacto foi realizado seguindo a norma ISO 180, numa maquina Instron, modelo CEAST 9050,
com martelo de 2,7 J e configuracdo 1ZOD. Os corpos de prova foram entalhados (45° e 2,5mm de profundi-
dade) antes de serem submetidos ao teste.

Para cada ensaio foram ensaiados 5 corpos de prova de cada composicéo.

3.3 CARACTERIZAGAO MORFOLOGICA
A morfologia da superficie de fratura dos compdsitos (recobertos com ouro) foi caracterizada através de mi-
croscopia eletronica de varredura. Utilizou-se um equipamento marca Shimadzu, modelo SSX-550.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 CARACTERIZACAO TERMICA

Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

Os resultados obtidos através de DSC mostram um evento de fuséo durante o primeiro e segundo aquecimen-
to e um pico exotérmico correspondente a cristalizagdo durante o resfriamento.

Né&o foram evidenciadas mudancas significativas na fusdo para as amostras puras e com casca de arroz
com a mudanga do tipo de processamento.

Verifica-se que a cristalizagdo ocorre no intervalo de 130°C a 40°C (Figura 1). Para as amostras de EB
puro (Figura 1a) a cristalizacdo néo foi significativamente afetada pelo processamento. Para as amostras com
10% de CA (Figura 1b) foi possivel verificar uma variagéo no pico de cristalizagdo entre os processamentos.

EB EB/10%CA
26 (puro) a 26 y b
—— mixer — mixer
extrusora extrusora
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5 5
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1,6 4 16

14 14

T T T T T T T T T T
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Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 1: DSC temperatura durante o resfriamento para: a) EB puro e b) EB/10%CA processados em misturador interno
e extrusora.

Analisando este evento para as amostras processadas na extrusora (Figura 2) observa-se um aumento
na temperatura de cristalizagdo que varia de 75°C (EB puro) para 101°C (EB/10%CA). Quanto a estrutura do
pico, verifica-se um pico simétrico para a blenda e assimétrico para os compdsitos. Comparando 0s picos
correspondentes para as composi¢des com 10%, 20% e 30% de casca de arroz, observa-se que 0 aumento no
teor de carga ndo afeta significativamente o evento de cristaliza¢do a partir do fundido, seja na temperatura
de cristalizag8o ou na estrutura do pico. O mesmo comportamento, em menor intensidade, foi observado para

a fusdo (Figura 3), onde o EB puro apresentou uma temperatura de fuséo de 130°C e as demais formulagdes
de 125°C.
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Figura 2: DSC do polimero e dos compdsitos processados na extrusora evidenciando o efeito do teor de carga na cristali-
zacdo a partir do fundido.
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Figura 3: Efeito do teor de carga na segunda fusdo para compésitos EB/CA processados na extrusora.

Os dados de DSC foram analisados utilizando o software INTEGRAL, desenvolvido na UFCG. Atra-
vés deste programa foi possivel analisar quantitativamente as curvas da matriz e dos compdsitos possibilitan-
do avaliar a influéncia do processamento e do teor de carga nos sistemas.

A cristalinidade relativa (x) ou fracdo do polimero cristalizada em funcao do tempo (t) é dada pela
area entre a curva (J) e uma linha de base virtual (J,), definida como a reta entre os pontos inicial e final:

© = [ @)~ o)l
(1)

onde:

Eo = [71/() = Jo(t)ldt
()
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Onde J(t) é o fluxo de energia entre a amostra e a vizinhanga (sinal do DSC), J,(t)é a linha de base virtual
durante o evento térmico em questdo, E, (area entre o pico J e a linha base J,) é a energia total liberada du-
rante o evento exotérmico de cristalizacdo, e t; e t, sdo os tempos inicial e final do evento.

Os tempos inicial e final de cada evento térmico sdo estimados através de uma linha de base virtual no
inicio e fim de cada pico, endotérmico para fusdo e exotérmico para cristalizacdo. Na determinacéo realizada
neste trabalho foram tracadas linhas de base reais antes e depois de cada pico. O ponto inicial foi escolhido
como o menor tempo em que o sinal do DSC se afasta da linha de base anterior; o ponto final o menor tempo
em que o sinal de DSC se confunde novamente com a linha de base posterior.

Para testes ndo isotérmicos a uma taxa de aquecimento @ constante, a temperatura (T) é uma funcéo linear do
tempo (t):

T=T, £ 0(t—ty) (3)
Onde, @ = |dT/dt| € a taxa de aquecimento (dT/dt>0) ou resfriamento (dT/dt<0), constante durante o

processo de fusdo ou cristalizacdo, e T, é a temperatura no tempo t,. Gréaficos em funcdo do tempo ou da

temperatura diferem somente por um fator de escala.

Pode-se definir também o tempo desde o inicio do evento como:

T=t— tl (4)
e x (cristalinidade relativa) pode ser expressa tanto em termos do tempo de inicio do evento t quanto em ter-
mos da temperatura T:

T=T, + 0t (5)

Onde, T, é a temperatura no inicio do evento (t = 0) e @ = |dT/dt| é a taxa de aquecimento ou resfria-
mento (constante).

Os processos de mudanga de fase podem ser caracterizados através de diversos parametros obtidos a
partir das curvas de fluxo de energia ou fracdo convertida em funcdo do tempo ou temperatura. Estas repre-
sentacOes sdo igualmente validas e sdo utilizadas para visualizar diferentes caracteristicas do sistema em es-
tudo. A representacdo em funcéo da temperatura permite avaliar as temperaturas e intervalos de temperatura
em que ocorre a fusdo ou a cristalizacdo. A representacdo em fungdo do tempo permite avaliar os intervalos
de tempo necessarios para completar a fusdo e cristalizacdo, vinculados a cinética dos processos de mudanca
de fase [22].

A Figura 4 mostra as curvas de Xc(T), ou seja, fracdo de material cristalizada, para as formulagdes es-
tudadas. Para minimizar a incerteza associada com a determinag&o (visual) do ponto final do evento, utilizou-

se como critério de fim de evento, a temperatura em quem 99% do polimero cristalizavel encontra-se fundi-
do.

100

——— EB Puro Extrusdo
——— EB/10%CA Extrusao
EB/20%CA Extrusdo
80 1 ——— EB/30%CA Extruséo
——— EB Puro Mixer
EB/10%CA Mixer

60

40

Cristalinidade relativa x (%)

20

120 110 100 20 80 70 60

Temperatura (°C)
Figura 4: Fracéo cristalizada durante o resfriamento como fungdo da temperatura para formulagdes de EB/CA.
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Visando um detalhamento dos dados obtidos na cristalizacdo das formulagdes, realizou-se a normali-
zagdo dos picos de cristalizagdo. O fluxo de energia normalizado ¢ avaliado através da divisdo da “altura” do
pico |J — J, | pela area total do mesmo. Diferenciando a Equacéo (11) e considerando J(t;) = J, (t;), tem-se:

da 1J(®)—Jo ()
e(t) = 5 = F 6)

Onde c é a taxa de cristalizagdo. A Figura 5 mostra a taxa de cristalizacdo em funcdo do tempo para as
amostras analisadas.
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Figura 5: Taxa de cristalizagdo em funcéo do tempo para formulagdes de EB/CA.

Verifica-se que, nas formulagGes com casca de arroz processadas na extrusora, o processo de cristali-
zagdo € iniciado em uma temperatura mais elevada do que nas demais formulagoes (Figura 4). No resfria-
mento, isto implica em uma cristalizacdo antecipada (mais precoce ou mais cedo). No entanto, verificou-se
que estas formulagBes apresentaram cristalizacdo mais lenta, como observado na taxa de cristalinidade
(Figura 5). As formulagfes preparadas no misturador e o EB puro apresentam uma taxa de cristalinidade
maior.

A Tabela 1 sumarizam os resultados termodinamicos e cinéticos da cristalizacdo para as amostras ava-
liadas por DSC.

Tabela 1: Resultados DSC para amostras EB/CA.

Amostras IntervaI(Z de cristaliza- Temperat'ura Eio pico de Tz_ixa r_néxi~ma dle

¢do (°C) cristalizacéo (°C) cristalizagdo (s™)
Extrusora

EB Puro 62,8 - 93,2 74,6 0,015

EB/ 10%CA 66,2 - 114,5 100,7 0,007

EB/ 20%CA 65,1-1135 101,6 0,008

EB/ 30%CA 59,5-111,8 101,0 0,008

Misturador Interno
EB Puro 60,7 -97,3 76,0 0,015
EB/ 10%CA 62,4 -94,9 75,5 0,015
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Para as amostras obtidas na extrusora observa-se uma variagdo significativa da temperatura de cristali-
zagdo quando adicionada casca de arroz nos compdsitos. A temperatura de cristalizagdo teve um aumento de
35% quando adicionada 10% de fibra, o que representa um efeito nucleante da casca de arroz nos compdsitos
obtidos por este tipo de processamento. Durante a extrusdo o grau de dispersdo da carga possivelmente foi
maior do que durante o processamento no misturador interno. O tamanho de particula de uma fracéo signifi-
cativa da carga pode ter sido reduzido para niveis em que funcionou efetivamente como agente nucleante
durante o processo de cristalizacdo a partir do fundido. Isso ndo aconteceu durante o processamento no mis-
turador. Cabe assinalar que as particulas muito grandes (em relacdo ao tamanho das macromoléculas) nao
funcionam como agentes nucleantes eficientes.

Termogravimetria (TG)

A Figura 6 mostra as curvas de perda de massa em funcdo da temperatura para as amostras de EB/CA.

100 100 -
Misturador Interno \ Extrusora
= EB Puro
\ —— EB puro
8 ‘ - ES; ;g:ﬁ' gﬁ 80 - —— EB/M0%CA
: EB/20%CA
\ ERk2mmoR —— EB/30%CA
< 601 = (80
3 @
= 7]
e 7]
2] ©
= 40 = 40 -
20 20
a b
0 T ‘ : . 0 T T : :
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 6: Curvas termogravimétricas de compositos EB/CA obtidos em: (a) Misturador interno; (b) Extrusora.

Para o EB puro obtido em misturador interno observou-se 3 etapas de decomposi¢do. As primeiras
duas etapas de perda de massa, uma perda inicial de 33,2% entre 131,8 e 339,6°C e outra perda de 16,8%
entre 339,6 e 392,09°C correspondem a liberacdo de volateis seguida pela decomposicdo do amido. A terceira
etapa de perda de massa de 41,5% aconteceu entre 392,09 e 514,9°C e corresponde a eliminacédo do PBAT.

As curvas de TG das amostras com casca de arroz, obtidos em misturador interno, é uma sobreposicao
dos componentes presentes nos compositos. Verificaram-se trés etapas de decomposicédo. A etapa | pode ser
atribuida a eliminagdo de umidade presente na casca de arroz. A liberagdo de volateis presentes no amido e o
inicio da sua decomposicao, assim como a eliminagéo de hemicelulose, lignina e celulose presente na casca
de arroz acontecem nas etapas | e I1l. A completa elimina¢io dos componentes da casca de arroz e a elimina-
¢do do PBAT ocorrem nas etapas Il e 111 [6, 23- 24].

Para o polimero puro, processado em extrusora, ndo foram observadas alteracGes significativas quan-
do comparado ao polimero puro processado no misturador interno. Para as formulagdes com casca de arroz,
no entanto, observou-se uma etapa a mais de degradacao que, devido a faixa de temperatura em que acontece
(Tabela 2), pode ser atribuida a maior presenca de umidade.
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Amostras Etapa I (°C) ‘ Etapa Il (°C) ‘ Etapa Il (°C) ‘ Etapa IV (°C)
Misturador Interno
EB Puro 131,8-339,6 339,6 -392,1 392,1-514,9 -
EB/ 10%CA 107,7-337,9 337,9-393,2 393,2 -560,9 -
EB/ 20%CA 110,9- 337,9 337,9-394,8 394,8 -573,2 -
EB/ 30%CA 118,6 - 341,1 341-378,1 378,2-703,4 -
Extrusora
EB Puro 140,8 - 338,0 338,0-401,8 401,8 - 496,6 -
EB/ 10%CA 93,4-171,6 171,7-337,9 337,9- 398,2 398,2- 629,8
EB/ 20%CA 92,2 -166,3 166,3 - 343,3 343,3-392,2 392,2-691,8
EB/ 30%CA 47,5-162,4 162,4-341,8 341,8-387,6 387,6- 740,4

Observa-se que, com a adicdo da casca de arroz, a perda de massa dos compositos inicia-se em uma
temperatura inferior a do polimero puro. Este comportamento pode estar relacionado a eliminagdo da agua de
constituicdo presente na casca de arroz. Estudos indicam que a degradacédo de poliésteres é afetada pela pre-
senca de agua [25]. Como a casca de arroz é altamente hidrofilica, devido aos grupos hidroxila presentes nas
unidades de celulose, a incorporagéo de casca de arroz pode facilitar o acesso de gua para a matriz poliméri-
ca.

ConcentracOes crescentes de casca de arroz produziram um intervalo de temperatura maior na Ultima
etapa de decomposigdo. A perda de massa nesta etapa inclui a formagéo de residuo, maiores teores de casca
de arroz resultam em um aumento no teor de residuo ao final dos experimentos [23].

Na Figura 7 temos as curvas DTG para 0s compositos obtidos no misturador interno e extrusora. Para
o0s dois tipos de processamentos sdo possiveis verificar os picos correspondentes as degradagdes do amido,
casca de arroz e PBAT. Aumentando a concentragdo da casca de arroz a intensidade do pico correspondente a
este constituinte aumenta, o inverso acontece com o pico correspondente ao PBAT, ou seja, este pico diminui
com a adicdo da casca de arroz. N&o é possivel fazer esta relacdo com o pico do amido, devido a eliminagao
deste componente acontecer em menores faixas de temperatura, este ndo é influenciado pela presenca da cas-
ca de arroz.
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Figura 7: 1 DTG compdsitos EB/CA processados: a) Misturador interno; b) Extrusora.
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4.2 CARACTERIZACAO MECANICA
Ensaio de resisténcia a tragédo
Na Figura 8 temos os resultados de resisténcia a tracdo para os compositos obtidos em misturador interno e

por extrusdo em funcdo da concentracdo de casca de arroz.

14

I Extrusora
12 [0 Misturador Interno

10

Resisténcia a tragdo (MPa)

0 10 20 30
Concentragao de casca de arroz (%)

Figura 8: Resisténcia a tragdo para compdsitos EB/CA

Observou-se um moderado aumento da resisténcia a tragdo com o teor de carga: a resisténcia de compdsitos
com 30% de carga é aproximadamente 25% maior que a resisténcia a tracdo do polimero puro. O mesmo
comportamento e valores semelhantes foram observados para amostras processadas no misturador interno e
na extrusora de rosca dupla. O desvio padrao médio dos dados foi de 4%.

Este comportamento pode ser associado & boa adeséo entre os constituintes do compdsito. A morfologia da
superficie de fratura destes compositos (Figura 9) mostra uma boa molhabilidade da casca de arroz com a
matriz, proporcionando transferéncia de esforco da matriz para a carga, resultando em um aumento da resis-
téncia a tragdo. Fibras de celulose, oriundas de eucalipto, também apresentaram boa adesdo com o Ecobras.
Nestes compdsitos obteve-se um aumento de 150% na resisténcia a tragdo com 12,5% de fibra [20].

Pioker < Mggh, WD Det | =TT S0um
40 %200 19 SE

(@) (b)
Figura 9: Micrografias obtidas por MEV dos compdsitos obtidos em misturador interno: a) EB/20% CA,; b) EB/30%
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Ensaio de resisténcia a flexao

O mddulo elastico dos compositos foi terminado através de ensaio de flexdo em trés pontos. A Figura 10
apresenta os resultados.

300
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[0 Misturador Interno

250 -

200 -
150 4 e
100 T
50 I
0
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4

Médulo elastico em tragdo (MPa)

Figura 10: Mddulo elastico para compésitos EB/CA

Observou-se um significativo aumento do modulo elastico em flexdo com o teor de carga: 0 médulo
elastico em compositos com 30% de carga foi aproximadamente o dobro do médulo elastico do polimero
puro. Porém, a caracteristica mais notavel foi a diferenca de comportamento entre 0 médulo dos compositos
processados no misturador e na extrusora.

O modulo elastico determinado nas amostras da blenda pura é semelhante para o material processado
no misturador e na extrusora. Porém, tanto o comportamento quanto os valores do mddulo sdo significativa-
mente diferentes para as amostras de compdsitos PBAT-amido/casca de arroz processadas nos dois equipa-
mentos. Nos compdésitos processados no misturador interno o médulo aumenta mais ou menos linearmente
com a carga, sendo 80% maior nos compositos com 30% de carga em relagdo ao modulo para o PBAT-amido
sem casca de arroz.

O mddulo dos compositos com 10% de carga processados na extrusora de rosca dupla é o dobro do
mddulo da matriz pura, mas o aumento de carga de 10% para 30% resulta em um aumento adicional no mé-
dulo em 15%.

O mddulo elastico dos compdsitos processados na extrusora foi sempre maior que 0 médulo dos com-
positos processados no misturador: 92% maior em compdsitos com 10% de carga, e 38% maior em compasi-
tos com 30% de carga. Estas diferencas sdo significativas quando comparadas com o desvio médio observado
de 9% nos valores do médulo.

Uma possivel explicagdo para o fendmeno observado, é que no processamento dos compositos na ex-
trusora o grau de dispersdo da carga foi maior que no processamento no misturador interno. Esta interpreta-
¢do é consistente como a marcante diferenca na temperatura de cristalizagdo observada nos compositos pro-
cessados ha extrusora, em relacdo tanto aos compositos processados no misturador quanto a temperatura de
cristalizacdo da matriz pura processada nos dois tipos de equipamento.
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Resisténcia ao impacto

A Figura 11 apresenta os resultados de resisténcia ao impacto para os compdsitos EB/CA obtidos em mistu-
rador interno e por extrusao.
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Figura 11: Resisténcia ao impacto dos compésitos EB/CA.

Observou-se um significativo decréscimo (praticamente linear) da resisténcia ao impacto com o teor de
carga: a resisténcia de compdsitos com 30% de carga é aproximadamente 33% da resisténcia ao impacto da
blenda PBAT-amido puro. O mesmo comportamento e valores foram observados para amostras processadas
no misturador interno e na extrusora de rosca dupla. Percebe-se que o aumento do teor de carga promove ao
composito aumento de sua rigidez, observado também no modulo elastico, os tornando mais fragil.

4.3 CARACTERIZACAO MORFOLOGICA

A Figura 12 mostra as fotomicrografias dos compésitos de EB/CA obtidos em misturador interno e extrusora
com 30% de casca de arroz.

/
Fihecy  Piobe Mag WDL Det . F———1 200ym
15.0kV 4 x 50 8 SE

(@) (b)
Figura 12: Micrografias por MEV dos compdsitos EB/30% CA obtidos em: a) misturador interno; b) extrusora.

Através destas imagens é possivel verificar, em todas as formulages, a presenga da casca de arroz
de forma alongada e dispersa ao longo da matriz.
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Diferentemente de outros trabalhos [6, 21, 26], ndo foi observada a presenca de particulas de amido
na forma arredondada e dispersas no PBAT. Possivelmente, as condi¢Bes de processamento utilizadas no
presente trabalho, mencionadas no item 2.2, foram suficientes para fundi-las formando uma Unica fase
(Figura 13).

Figura 13: Micrografia por MEV do EB puro processado em extrusora.

E possivel verificar nas imagens duas situa¢des opostas: uma interagdo significativa entre as fases e
uma fraca adesé&o (Figura 14) em uma mesma composic¢éo. No entanto, de maneira geral, verifica-se uma boa
molhabilidade das particulas de casca de arroz pela matriz polimérica, o que pode justificar os resultados
mecanicos obtidos. Os resultados de resisténcia a tragdo mostram um aumento desta propriedade quando adi-
cionada casca de arroz. A boa interacdo entre as fases resulta em uma transferéncia de esforcos da matriz
para as fibras resultando em aumento desta propriedade. O tipo de processamento ndo exerceu forte influen-
cia na interacéo entre as fases do composito.

Boa interacéo interfacial

| Fraca adesdo interfacial

Acov | Pobe ~Mag
1506V, 40 %50 13 5655

-h____‘_" .
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Figura 14: Detalhe da interface de compdsitos EB/10% CA obtido em misturador interno.

5. CONCLUSOES

A adicdo de casca de arroz na blenda PBAT-amido processada em misturador interno praticamente ndo influ-
enciou o processo de cristalizacdo. Por outro lado, nas amostras processadas em extrusora de rosca dupla, a
adicdo de carga provocou aumento significativo na temperatura de cristalizacdo, aumentando de 75°C, no EB
puro, para 101°C nos compdsitos com 10% de CA. Estes compdsitos também apresentaram maior taxa de
nucleacéo, este resultado pode ser atribuido ao efeito nucleante causado pela maior dispersdo da carga nas
condicgBes de processamento adotadas. Os resultados termogravimétricos mostram que a estabilidade térmica
dos compdsitos nao é afetada significamente pelo tipo de processamento. Com a adicdo de casca de arroz
tem-se uma diminuicao da temperatura de decomposigdo térmica dos compositos devido ao aumento de umi-
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dade. Analise de MEV indicou que as particulas de carga foram adequadamente molhadas pela matriz e que a
adesdo carga/matriz é boa, o que se refletiu nas propriedades mecénicas dos sistemas. O médulo elastico dos
compdsitos foi afetado pelo tipo de processamento empregado, sendo maior para 0s sistemas processados em
extrusora dupla rosca. A resisténcia ao impacto de compdsitos com 30% de carga é aproximadamente 33%
da resisténcia ao impacto da blenda pura. J& na resisténcia a tracdo, observou-se um aumento de 25% nos
compdsitos com 30% de carga.
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