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RESUMO
Estudos vêm sendo realizados de forma a viabilizar a utilização das cinzas de casca de arroz (CCA) de forma ambientalmente mais adequada. Compósitos de PHB com CCA e de PHB com talco (TA) foram obtidos por extrusão e injeção e caracterizados termicamente pelo Método Flash Laser e Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC). O PHB apresentou condutividade térmica de 0,419 W∙m-1∙K-1 e os compósitos PHB/CCA condutividades térmicas ligeiramente aumentadas na faixa de 0,444 W∙m-1∙K-1 a 0,456 W∙m-1∙K-1, enquanto que nos compósitos PHB/TA os valores foram um pouco superiores, na faixa de 0,456 W∙m-1∙K-1 a 0,492 W∙m-1∙K-1, em função do aumento do teor da carga (5, 10 e 15% de carga em massa). Quanto aos resultados obtidos pelo método DSC, pode-se dizer que a presença de carga praticamente não altera a curva do termograma, apresentando um único pico endotérmico com temperaturas de fusão de 172,96 ºC, 173,61 ºC e 171,65 ºC para o PHB100%, PHB/CCA (85/15) e PHB/TA (85/15), respectivamente.
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Introdução

Os compósitos têm ganhado cada vez mais espaço em vários segmentos da indústria. Isso ocorre pelo fato desses materiais possibilitarem uma boa sinergia na interação entre os diferentes componentes que o formam, dando como resultado uma gama de propriedades inerentes ao material e atribuições econômicas e ambientais mais interessantes do que as dos componentes originais (1). 
O Polihidroxibutirato (PHB) é um polímero termoplástico biodegradável e biocompatível que pode ser produzido por bactérias em biorreatores a partir de carboidratos (2). Suas propriedades mecânicas são em geral restritas para determinados usos devido a sua fragilidade. Além disso, o PHB possui estreita janela de processamento e instabilidade térmica próxima a 180 ºC (3). Para ser aceito em larga escala, é evidenciada a necessidade de melhora das suas propriedades e processabilidade, o que pode ser obtido por meio da adição de uma carga.
As cinzas de casca de arroz (CCA) são resíduos gerados em abundância, durante a produção de energia térmica em usinas termoelétricas. Apesar das grandes possibilidades de utilização deste resíduo (4), sua maior aplicação ainda é como aterro, a qual é uma solução insatisfatória tanto sob o ponto de vista ambiental como econômico. Estudos vêm sendo realizados de forma a viabilizar a utilização das CCA de forma mais racional (5).
A determinação precisa das propriedades térmicas de um polímero é fundamental em muitos processos e projetos de engenharia. A condutividade térmica é a propriedade de transporte que está diretamente ligada à taxa de transferência de energia térmica por difusão através de um meio material (6). A difusividade térmica, em particular, é importante em problemas envolvendo estado não-estacionário, como no aquecimento e resfriamento de um polímero e em aplicabilidades que envolvam isolamento térmico. Em processamento é uma propriedade fundamental no processo de moldagem por injeção, para a determinação do tempo de ciclo de moldagem (7).
Neste trabalho, visando obter compósitos biodegradáveis e que possam ser isolantes para aplicações tecnológicas e mais ambientalmente corretas, amostras de compósitos de PHB/CCA e PHB/TA foram obtidas e avaliadas quanto às suas propriedades pelo Método Flash Laser e por Calorimetria Exploratória Diferencial.
Materiais e métodos
Preparo das amostras
Foram preparados corpos de prova de PHB puro e PHB contendo 5, 10 e 15% em massa de CCA e TA. O polímero e o talco foram fornecidos pela PHB Industrial e as cinzas de casca de arroz pela Cooperativa Juriti. O PHB e as cargas, ambas em forma de pó, foram processados por extrusão em dupla rosca co-rotacional e os compósitos na forma de corpos de provas foram obtidos por injeção.
Determinação das propriedades termofísicas e análise térmica
Utilizando micrômetro com resolução de 1 m, foi realizado um total de dez medições de diâmetro e dez medições de espessura em cada amostra para determinação de valores médios. Para a massa também foi realizado um total de dez medições em cada amostra, utilizando balança analítica com resolução de 10-4g. As densidades  geometricamente determinadas foram então calculadas empregando-se a expressão de praxe:  = 4.m / (.d2.L), onde m é a massa média, d o diâmetro médio e L a espessura média da amostra.
Para determinação da difusividade térmica  e do calor específico Cp, foi realizado em cada amostra um total de cinco medições à temperatura ambiente, empregando-se o Método Flash Laser (8), e de acordo com a norma ASTM-E-1461-07 (9). As medições foram realizadas no LMPT - Laboratório de Medição de Propriedades Termofísicas de Combustíveis Nucleares e Materiais do CDTN - Centro de Desenvolvimento da Tecnologia Nuclear (10). O sistema do LMPT utiliza um laser de CO2 selado, fornecido pela firma Bioluz, o qual possui potência máxima de 100 W. A duração do flash foi fixada em 15 ms, e a potência do laser em 93 W. A difusividade térmica foi calculada pela Equação (1).
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                                                     (1)

onde:

= difusividade térmica [m2·s-1];

L = espessura da amostra [m];

t1/2 = tempo de meia excursão [s].

O calor específico Cp foi calculado pela equação (2) a seguir:
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onde:

Q = quantidade de calor absorvida na área da face da amostra [J·m-2]
 = densidade da amostra [kg·m-3]

L = espessura da amostra [m]
Ti = temperatura inicial da amostra [K];

TM = temperatura máxima atingida na face oposta da amostra [K].

Para obtenção do valor de Q para então calcular-se os valores de Cp de cada amostra, empregou-se uma amostra padrão de Pirocerâmico 9606 fornecida pela firma Netzsch. Foram realizadas cinco medições para se obter Q, com os mesmos parâmetros empregados nas medições das amostras, ou seja, duração do flash de 15 ms e potência do laser de 93 W.
A condutividade k foi calculada pelo produto da difusividade térmica pela densidade e pelo calor específico, conforme equação k = Cp.
Para realização dos ensaios por DSC, as amostras foram aquecidas de 0 ºC até 250 ºC, a uma razão de aquecimento de 20 ºC·min-1. Estes experimentos foram realizados sob atmosfera dinâmica de nitrogênio (N2), a uma vazão de 50 mL·min-1. Foi utilizado o modelo Q2000, da marca TA Instruments.
Resultados e discussão
A Tabela 1 apresenta os resultados obtidos das análises de difusividade térmica, densidade, calor específico e condutividade térmica para os diferentes teores de carga.
Tabela 1 - Propriedades Termofísicas das amostras.
	Amostras
	Teor de Adição
	Difusividade Térmica d-p
	Densidaded-p
	Calor Específico d-p
	Condutividade Térmica d-p
	Quantidade de Amostras

	
	%
	*106m2·s-1
	kg·m-3
	J·kg-1·K-1
	W·m-1·K-1
	

	PHB Puro
	0
	0,178 0,002
	1212,9 9,6
	1946,8 200,3
	0,419 0,037
	3

	PHB/CCA
	5
	0,188 0,003
	1237,1 4,9
	1911,8 126,7
	0,444 0,025
	3

	PHB/CCA
	10
	0,180 0,004
	1266,9 2,8
	1965,6 45,5
	0,447 0,013
	3

	PHB/CCA
	15
	0,198 0,002
	1291,1 4,8
	1786,8 44,9
	0,456 0,006
	2

	PHB/TA
	5
	0,169 0,008
	1249,1 5,5
	2160,7 159,6
	0,456 0,036
	3

	PHB/TA
	10
	0,185 0,004
	1284,3 8,5
	2035,6 77,7
	0,484 0,011
	3

	PHB/TA
	15
	0,182 0,010
	1310,7 34,2
	2066,5 41,5
	0,492 0,005
	2


* d.p. Desvio padrão experimental das medições.
Em relação à densidade do polímero puro, observa-se um discreto aumento da densidade das amostras proporcional ao aumento do percentual de adição (Fig.1). O aumento da densidade não ultrapassou 6,45 % para os compósitos de PHB/CCA e 8,06 % para os compósitos de PHB/TA com o maior teor de carga, o que não compromete o desempenho do material. Este resultado é importante, pois se sabe que hoje a busca é cada vez maior por materiais com boa resistência e baixa densidade, sendo este um fator decisivo na escolha de materiais para aplicações específicas na indústria automobilística e aeroespacial (10), e neste caso, a CCA se aproxima mais que a carga convencional TA.
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Figura 1 - Aumento da densidade das amostras com o aumento do teor de carga.
A Figura 2 mostra um gráfico onde se observa um discreto aumento da condutividade térmica com o aumento do teor de adição.
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Figura 2 - Condutividade térmica das amostras em função da adição de carga.
Este aumento é devido substancialmente ao aumento da densidade com o aumento do teor de adição, já que os valores, tanto da difusividade térmica, quanto do calor específico podem ser considerados praticamente constantes.
O PHB puro apresentou condutividade térmica de 0,419 W∙m-1∙K-1 e os compósitos de CCA, condutividades térmicas ligeiramente superiores, na faixa de 0,444 W∙m-1∙K-1 a 0,456 W∙m-1∙K-1, em função do aumento do teor de carga. Para as amostras de PHB/TA as condutividades térmicas também foram crescentes na faixa de 0,456 W∙m-1∙K-1 a 0,492 W∙m-1∙K-1, em função do aumento do teor de carga.
Com relação à análise térmica por DSC, as curvas dos termogramas do PHB e dos compósitos PHB/CCA(%) e PHB/TA(%) 100/0, 95/5, 90/10 e 85/15 verifica-se  que a presença das cargas, tanto a CCA quanto TA, praticamente não altera a curva do termograma, apresentando um único pico endotérmico com temperaturas de fusão Tm de 172,96 ºC, 173,61 ºC e 171,65 ºC para o PHB100%, PHB/CCA(85/15) e PHB/TA(85/15), respectivamente (Figura 3).
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Figura 3 – Resultados da Caloria Diferencial Exploratória.
Conclusão
Compósitos de PHB/CCA e PHB/TA foram obtidos com diferentes conteúdos de carga pelo método de extrusão e injeção. A temperatura de fusão dos compósitos não apresentou variação significativa em relação ao PHB puro, sendo que os compósitos com CCA apresentaram valores mais próximos ao polímero puro. O PHB puro apresentou condutividade térmica de cerca de 0,419 W∙m-1∙K-1, os compósitos PHB/CCA condutividades térmicas crescentes na faixa de 0,444 W∙m-1∙K-1 a 0,456 W∙m-1∙K-1, e os compósitos PHB/TA condutividades térmicas na faixa de 0,456 W∙m-1∙K-1 a 0,492 W∙m-1∙K-1, em função do aumento do teor de adição de carga. A cinza de casca de arroz com aplicações em até 15 % em massa pode ser empregada como carga em compósitos de PHB, pois sua influência sobre as propriedades avaliadas foi pequena, sugerindo um melhor desempenho quanto ao isolamento térmico quando comparado a cargas minerais convencionais de polímeros como o talco.
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EVALUATION OF THERMAL PROPERTIES IN COMPOSITES OF 

PHB/CCA AND PHB/TA
ABSTRACT

Studies have been conducted in order to facilitate the use of rice husk ash more rationally. Composites of PHB (polyhydroxybutyrate) and rice husk ash (CCA) and PHB with talc (TA), conventional cargo, were obtained by extrusion and injection technique and characterized by the use of Flash Laser Method and Differential Scanning Calorimetry (DSC).  The PHB showed a thermal conductivity of           0.419 W∙m-1∙K-1 and composites PHB/CCA slightly increased thermal conductivity varying from 0.444 W∙m-1∙K-1 to 0.456 W∙m-1∙K-1, whereas the composite PHB/TA values were slightly higher, ranging from 0,456 W∙m-1∙K-1 to 0,492 W∙m-1∙K-1, due to the increasing content of the charge (5, 10 and 15 weight per cent). As regards to the DSC it can be said that the presence of load almost does not change the curve of the thermogram, showing a single endothermic peak melting temperature Tm of     172,96 °C, 173,61 °C and 171,65 °C to PHB100% PHB/CA (85/15) and PHB/TA (85/15), respectively.

Keywords: PHB (polyhydroxybutyrate), Composites, Rice Husk Ash, Talc, Thermal Conductivity, Laser Flash Method.
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