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RESUMO 
  
O desenvolvimento de compósitos fabricados com matrizes de polímeros biodegradáveis e reforço de fibras naturais tem sido objeto de estudo recente e tem recebido boa aceitação. Considerando que as propriedades de compósitos poliméricos são influenciadas pelos seus constituintes, neste trabalho ecobras e casca de arroz foram caracterizados visando a obtenção de compósitos poliméricos. Os resultados indicaram que a cristalinidade do ecobras é reduzida devido a fraca interação entre o PBAT e o amido. Também verificou-se uma redução na estabilidade térmica do ecobras devido a presença do amido. Através de análise química pode-se verificar que a casca de arroz possui alta concentração de sílica. Através da termogravimetria foi possível verificar que os principais constituintes da casca de arroz se decompõem em temperatura maior que a temperatura de fusão do ecobras. 


Palavras-chave: compósitos, ecobras, casca de arroz.   


INTRODUÇÃO 
Os polímeros biodegradáveis apresentam-se como uma alternativa na busca de soluções ambientalmente favoráveis (1). Esta classe de materiais tem gerado um número significativo de pesquisas e tem sido uma alternativa a outros materiais utilizados, principalmente para atender a demandas específicas (2). Entre os polímeros biodegradáveis disponíveis comercialmente o ecobras tem apresentando potencial tecnológico. Este polímero é uma blenda de copoliéster alifático aromático (Ecoflex) e amido de milho e pode ser processado em equipamentos convencionais de transformação de plásticos, podendo ainda ser aditivado.
Em geral, as propriedades mecânicas e térmicas apresentadas pelos polímeros biodegradáveis necessitam ser incrementadas, o que tem sido alcançado através do uso da nanotecnologia e da manufatura de compósitos com fibras lignocelulósicas (3). O desenvolvimento de compósitos fabricados com matrizes de polímeros biodegradáveis e reforços de fibras naturais é objeto de estudo recente e tem recebido boa aceitação, visto que as fibras naturais são materiais que ocorrem em grande quantidade na natureza, sendo consideradas fontes ilimitadas e de baixo custo como matéria prima (4).
Entre as fibras naturais utilizadas na produção destes produtos a casca de arroz tem atendido as novas políticas ambientais e estão abundantemente disponíveis. É um material essencialmente lignocelulósico, embora possua concentrações menores de lignina e hemicelulose, quando comparado com a farinha de madeira (5). Com base nas informações acima, o presente trabalho trata da caracterização do ecobras e da casca de arroz, visando a obtenção de compósitos a partir destes constituintes. 
MATERIAIS E MÉTODOS
MATERIAIS
Para realização do estudo utilizou-se o ecobras, de grade comercial RD 704, fornecido pela Corn Products e BASF e uma casca de arroz micronizada fornecida pela Cerealista Polisul.

CARACTERIZAÇÃO DO ECOBRAS
Visando obter informações para adaptação das condições de processamento durante a produção dos compósitos, foi determinada as temperaturas de fusão e de cristalização do ecobras utilizando DSC. O ensaio foi realizado em uma faixa de temperatura entre 25 e 200ºC, com taxa de aquecimento de 20ºC/mim. Realizou-se também o estudo da estabilidade térmica desse polímero através de termogravimetria. Utilizou-se uma razão de aquecimento de 20ºC/min, na faixa de temperatura de 25 a 800ºC em atmosfera inerte.
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A casca de arroz foi caracterizada através de termogravimetria, análise química e microscopia, visando avaliar a sua influência na matriz polimérica e nos parâmetros de processos a serem adotados durante a produção dos compósitos ecobras/casca de arroz.
A termogravimetria foi realizada com uma razão de aquecimento de 20ºC/min, em uma faixa de temperatura de 25 a 1000ºC em atmosfera inerte. A análise química da casca de arroz foi de caráter semiquantitativo por Fluorescência de Raios-X (FRX) e por Perda ao Fogo (PF). Para a avaliação da perda ao fogo, o material após seco em estufa por 24 h em temperatura de 110ºC, foi aquecido até 1000ºC por 60 minutos.

A morfologia da casca de arroz micronizada foi caracterizada através de microscopia eletrônica de varredura em amostra recoberta em ouro. Com o intuito de identificar alguns componentes presentes na fibra, utilizou-se também a técnica de espectroscopia por energia dispersiva (EDS). 
RESULTADOS E DISCUSSÃO

CARACTERIZAÇÃO DO ECOBRAS
Os resultados obtidos com as análises de DSC para o ecobras estão sumarizados na Tabela 1.

Tabela 1 – Características térmicas do ecobras e ecoflex a 20ºC/min.
	Polímero
	Ciclo
	Tg (ºC)
	Tm (ºC)
	Tc (ºC)
	ΔHm (J/g)

	Ecobras
	1º Aquecimento
	-
	134,2
	-
	24,74

	Ecobras
	2º Aquecimento
	-
	120,1
	-
	7,71

	Ecobras 
	Resfriamento
	-
	-
	66,1
	-


Não foi possível identificar a temperatura de transição vítrea (Tg) do polímero devido à faixa de temperatura utilizada no ensaio. A temperatura de fusão do ecobras encontrada está dentro da faixa de temperatura informada pelo fabricante (6). 
Observa-se uma diferença de 69% no calor latente de fusão entre o primeiro e segundo aquecimento do ecobras.  Provavelmente a redução de cristalinidade dos polímeros deve-se ao resfriamento rápido, o que dificulta a mobilidade das cadeias e a capacidade de organização, implicando em valores menores de entalpia de fusão. Deve-se considerar também a estrutura complexa do amido, o que pode resultar em uma mobilidade ainda mais reduzida dificultando a interação entre as fases da blenda (PBAT/amido) e consequentemente a cristalização do sistema. Segundo a literatura, a recristalização da fase composta pelo ecoflex (PBAT) no ecobras é acelerada devido à incorporação do amido, que passa a agir como agente nucleante aumentando a temperatura de cristalização do ecobras o que resulta na formação de cristais menores e imperfeitos, diminuindo o grau de cristalinidade deste polímero quando comparado ao PBAT (4). 
A curva termogravimétrica do ecobras está na Figura 1.
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Figura 1 - Curva termogravimétrica do ecobras.
O ecobras apresenta 3 etapas de decomposição entre 137 e 480ºC. A literatura mostra que, em torno de 120ºC, o ecobras começa a liberar voláteis e sua perda de massa começa em aproximadamente 265ºC, o que corresponde à decomposição do amido (4). Com base nestas informações pode-se considerar que as etapas I e II podem corresponder a liberação de voláteis seguida pela decomposição do amido presente no ecobras.  A etapa III corresponde a uma perda de massa de 55,2% e acontece entre 420ºC - 480ºC. Os resultados obtidos para o ecoflex indicam que este polímero inicia sua decomposição em 295ºC terminando em 470ºC, o que indica que na etapa II e III tem-se também a decomposição do ecoflex presente no amido.
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A Figura 2 mostra a curva termogravimétrica da casca de arroz. 
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Figura 2- Curva termogravimétrica para a casca de Arroz

Pode-se observar três estágios de decomposição. Inicialmente verifica-se uma perda de massa da ordem de 8% até aproximadamente 173°C, provavelmente referente à perda de umidade e substâncias voláteis presente na casca de arroz. A segunda etapa de perda de massa observada acontece entre 173 e 460ºC, esta etapa corresponde a decomposição dos principais constituintes da casca de arroz (celulose, hemicelulose e lignina) (7), o que representa aproximadamente 49% da massa da amostra.  Entre 460ºC e 990ºC existe a formação de resíduo. 
Os dados referentes à composição química da casca de arroz estão apresentados na Tabela 2.  Pode-se observar que o material possui uma considerável concentração de sílica, aproximadamente 18%. 
Tabela 2- Composição química por fluorescência de raios-X da casca de arroz

	Óxidos
	% de peso

	SiO2
	17,76

	K2O
	1,23

	CaO
	0,30

	MnO
	0,10

	SO3
	0,09

	Fe2O3
	0,02

	Perda ao Fogo
	80,50


A Figura 3 mostra micrografias de MEV da casca de arroz.
 [image: image3.jpg]AccY Probe
15.0kY 40



          [image: image4.jpg]



	(a)
	(b)


Figura 3- Micrografias de casca de arroz micronizada. (a) Ampliação 30; (b) Ampliação 500.


Através da microscopia eletrônica de varredura, é possível observar que as partículas de casca de arroz apresentam uma superfície corrugada e densa. Verifica-se também uma diferença entre a superfície interna e externa da fibra da partícula. Na região externa é onde existe o maior percentual de sílica, já na superfície interna verifica-se a maior concentração de celulose, lignina e outros compostos orgânicos (8). 

Pode-se observar que a estrutura interna da casca de arroz apresenta característica das fibras lignocelulósicas, sendo que estas se encontram dentro de uma “espécie de caixa”, no caso, a superfície externa. A estrutura fibrilar é composta por camadas complexas, com uma série de microfibrilas que apresentaram uma média de 10,4 μm de diâmetro (medições manuais). As microfibrilas são helicoidalmente formadas por longas cadeias de celulose e organizadas no sentido da fibra as quais determinam as propriedades mecânicas da fibra (9).

A Figura 4 apresenta a fotomicrografia da casca de arroz com aumento de 1000X e avaliação das partículas utilizando a técnica de EDS no MEV.
Verifica-se que as partículas são compostas por sílica comprovando o alto teor deste elemento na fibra. Estas partículas estão presentes por toda a parte, mas está concentrada em protuberâncias sobre a epiderme da casca.  A quantidade e distribuição da sílica na casca de arroz é um fator determinante a influir na adesão interfacial dessa carga vegetal com as matrizes termoplásticas.
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Figura 4 - Micrografia da casca de arroz utilizando a técnica de EDS

CONCLUSÕES

As análises de DSC para o ecobras mostraram que a cristalinidade do polímero, quando comparado ao ecoflex, é reduzida provavelmente devido a presença do amido de milho na fase PBAT.  O ecobras apresentou estabilidade térmica menor que o ecoflex. Com relação a casca de arroz verificou-se que os principais constituintes da casca de arroz (celulose, hemicelulose e lignina) se decompõem entre 173 e 460°C, temperatura maior que a temperatura de fusão do ecobras. A casca de arroz apresentou considerável concentração de sílica e uma estrutura composta por uma casca rugosa rica em sílica que envolve as fibras com diâmetros médios de 10,4 μm.
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CHARACTERIZATION TO ECOBRAS AND RICE HUSK FOR PRODUCING COMPOSITE
ABSTRACT


The development of composites made ​​from biodegradable polymer matrices and reinforcement of natural fibers has been the subject of recent study and has received good acceptance. Since the properties of polymer composites are influenced by their constituents, this study deals with the characterization of Ecobras and rice husk to obtain polymer composites. The results indicated that crystallinity of the Ecobras is reduced due to the weak interaction between the starch and PBAT. The thermal stability of Ecobras was reduced due to the presence of starch.  Chemical analysis shows that the rice husk has a high concentration of silica. Thermogravimetry indicated that the main constituents of rice hulls decompose at temperatures higher than the melting temperature of Ecobras.
Key-words: composites, ecobras, rice husk  
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