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RESUMO
O desenvolvimento de compósitos poliméricos biodegradáveis é uma alternativa promissora para a obtenção de materiais ecologicamente corretos. O objetivo deste estudo foi desenvolver compósitos de PHB com cinzas de casca de arroz (CCA) e avaliar propriedades mecânicas pelos ensaios de tração, determinando-se tensão e alongamento na ruptura e módulo de elasticidade, ensaios de flexão e ensaios de impacto Izod, bem como a densidade e dureza. Os compósitos PHB/CCA apresentaram resistência de impacto até 25% maior que o material polimérico contendo somente PHB. Também para os ensaios de tensão de ruptura em flexão houve melhoras significativas nos compósitos em até 15%. Os resultados indicam que a CCA como carga em PHB é viável para aplicações em materiais que já utilizam o PHB na forma pura, considerando os aspectos técnicos estudados (processamento e propriedades) e ambientais, pois na maioria dos ensaios realizados houve ganho ou manutenção de propriedades quando comparado ao PHB.
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INTRODUÇÃO
A utilização de materiais poliméricos foi notadamente crescente nas últimas décadas. O aumento no consumo e conseqüente produção também vêm acompanhado de evolução do material, tanto nas propriedades e características, quanto nas inúmeras aplicações que encontram nos diferentes mercados, como também no aumento de seu descarte e acúmulo.

Alternativas vêm sendo buscadas no intuito de substituir os polímeros convencionais por materiais que sejam mais compatíveis com a idéia de preservação ambiental. Uma das soluções encontradas está na inserção de polímeros biodegradáveis no mercado dos plásticos. Entre os principais polímeros biodegradáveis estudados atualmente encontra-se o poli(hidroxibutirato) – PHB e seu copolímero poli(hidroxibutirato-co-hidroxivalerato) -  PHBV. O PHB e o PHBV são polímeros termoplásticos altamente biodegradáveis e biocompatíveis da classe dos polihidroxialcanoatos (PHAs) que podem ser produzidos por bactérias em biorreatores a partir de carboidratos (1). 

As dificuldades de processo, devido a sua estreita janela de processamento, aliadas à alta cristalinidade, que conferem alta fragilidade ao PHB, tem levado a busca de novas blendas e copolímeros (2,3), tais como o PHBV. Possíveis soluções vêm sendo estudadas para otimizar estas propriedades, entre elas encontram-se estudos focados na produção de compósitos e de nanocompósitos, utilizando para isso diferentes tipos de cargas e/ou reforços. Os mais inusitados materiais têm sido utilizados como carga, pó de madeira (4), palha de trigo, sisal, resíduos de café, casca de arroz, fibra de bambu (5), fibra de coco (6) são alguns exemplos de materiais naturais adicionados a polímeros. 
Atualmente, busca-se utilizar recursos provenientes de fontes renováveis na fabricação de produtos e componentes, seja tentando reduzir o impacto ambiental causado pelo intenso consumo de materiais sintéticos e/ou na tentativa de reduzir os custos de produção. Como alternativa, 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 (7).
Aliado ao descarte e acúmulo de materiais plásticos que contribui com 13,5% dos resíduos gerados no Brasil tem-se ainda a geração de inúmeros resíduos agroindustriais, como por exemplo, a cinza de casca de arroz (CCA) gerada durante a produção de energia em usinas termoelétricas. Estas cinzas ainda é motivo de preocupação ambiental, pois seu descarte geralmente ocorre de forma inadequada. Estudos vêm sendo realizados de forma a viabilizar a utilização destas cinzas de forma mais racional (8).
Assim este trabalho teve como objetivo utilizar o polímero biodegradável PHB como matriz, em compósitos com CCA, visando conhecer melhor a relação estrutura-propriedade, à obtenção de novas propriedades e, conseqüentemente, novas aplicações. Para tanto foram estudados compósitos de PHB/CCA nas proporções de 5, 10 e 15% de CCA em massa. Os compósitos foram processados via extrusão e injeção e avaliados pelos ensaios de flexão, tração, impacto Izod, densidade e dureza.
MATERIAIS E MÉTODOS
O PHB utilizado foi fornecido pela PHB Industrial S.A, obtido da fermentação da cana-de-açúcar. O lote utilizado foi o FE-159, que se trata do PHB com 3,14% de teor nominal de valerato. As cinzas de casca de arroz foram cedidas pela cooperativa Juriti de Massaramduba – SC e peneiradas na granulometria de 149 a 297 μm. Todos os materiais foram secos em estufa de ar circulante, a temperatura de 60ºC, por um período de 12 horas.

Tanto os corpos de prova de PHB puro quanto os compósitos PHB/CCA preparados nas proporções de 5, 10 e 15% de CCA foram processados por extrusão em dupla rosca co-rotacional, modelo DRC 30:40 IF, da marca IMACOM, de Rosca 30mm. L/D 40. Após a extrusão, os pellets foram secos em estufa de ar circulante, a 60°C, por um período de 12 horas, para posteriormente serem injetados os corpos de prova para as análises de tração, flexão, impacto Izod, densidade e dureza shore D, de acordo com normas técnicas.
Os ensaios de tração foram realizados em sete corpos de prova de cada composição estudada e foi realizado segundo a norma ASTM D638-01 em uma máquina universal de ensaios modelo 5569, marca INSTRON, utilizando-se corpos-de-prova injetados. Os ensaios de flexão foram realizados com cinco corpos de provas, segundo norma ASTM D790-10. Os ensaios de impacto Izod com entalhe foram realizados a 23ºC de acordo com norma ASTM D256-10 em uma máquina de impacto, modelo Impactor, da Ceast com pêndulo de 2,0 J com cinco corpos de prova. Com relação à densidade, empregou-se a norma ASTM D792 e para dureza shore D, a norma ASTM D2240, utilizando-se 5 corpos de prova.
RESULTADOS E DISCUSSÃO
O comportamento dos compósitos de PHB com os três teores de cinza e o PHB puro quanto aos ensaios de tração estão representados na Tabela 1. Observou-se também nos corpos de prova com CCA um brilho mais intenso quando comprado ao PHB puro, tal brilho pressupõem um ganho de propriedades mecânicas dos compósitos, conforme descrito na literatura (9).
Tabela 1 - Resultados ensaios de tração
	Amostra
	Tensão máxima (MPA)
	Tensão na ruptura (MPa)
	Deformação específica na ruptura (%)
	Módulo de elasticidade (GPa)

	PHB
	28,94 ±0,29
	28,67 ± 0,46
	4,23 ± 0,28
	2,83 ± 0,31

	PHB/5%CCA
	28,09 ± 0,14
	27,54 ± 0,27
	4,18 ± 0,31
	3,04 ± 0,11

	PHB/10%CCA
	25,33 ± 0,08
	24,36 ± 0,34
	5,26 ± 0,39
	2,56 ± 0,06

	PHB/15%CCA
	23,49 ± 0,10
	22,56 ± 0,32
	4,25 ± 0,61
	2,67 ± 0,10


Observa-se na Tabela 1 que a adição de cinzas influencia diferentemente nas propriedades finais dos compósitos. Os compósitos que apresentam maior capacidade de deformação são os que contêm 10% de CCA, o que os torna menos rígidos, o que também é evidenciado quando comparado à Figura 1 onde o compósito com 10% de CCA apresenta maior resistência ao impacto, ou seja, tornando a matriz mais resistente. Este comportamento também pode ser confirmado pela Figura 2, onde os compósitos com 10 e 15% de CCA obtiveram um maior valor de dureza. Isto significa neste caso que a presença da cinza de casca de arroz na matriz do PHB torna os compósitos mais resistentes ao risco.
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Figura 1 - Resultados dos ensaios de resistência ao impacto.
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Figura 2 – Resultado ensaio de dureza Shore D.
Utilizando-se 20% de CCA em polipropileno, conforme literatura (10) observou-se um comportamento mecânico análogo ao encontrado neste estudo com PHB. Também houve um melhor desempenho do compósito de polipropileno com CCAs nas características mecânicas de impacto, dureza, módulo de flexão e uma diminuição de tensão de ruptura para estes compósitos.

A Tabela 2 apresenta os resultados para tensão de ruptura e módulo de elasticidade para o polímero puro e suas composições 
Tabela 2 - Resultados ensaios de Flexão

	Amostra
	Tensão (MPA)
	Módulo (GPa)

	PHB
	42,58 ± 0,58
	1855 ± 45,75

	PHB/5%CCA
	48,45 ± 0,24
	2943 ± 47,37

	PHB/10%CCA
	44,91± 0,32
	2932 ± 46,65

	PHB/15%CCA
	42,18 ± 0,29
	3214 ±  44,91


Os resultados dos ensaios de flexão para os compósitos mostram que a introdução da cinza diminuiu a deformação do PHB, tornando-o mais rígido. Como pode ser visto na Tabela 2. Os compósitos têm valores de tensão de ruptura semelhante e módulos maiores que o PHB puro, resultando num material com maior tenacidade e rigidez. 
Com relação à densidade dos compósitos, esta foi incrementada de forma modesta com a adição de cinzas, como se observa na Figura 3.
O PHB puro apresentou densidade de 1,22 g/cm³ enquanto o compósito com 15% de CCA apresentou densidade de 1,29 g/cm³, ou seja, um acréscimo máximo de até 6% para o maior conteúdo de CCA, avalia-se este acréscimo como um fator não limitante do compósito. 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 muitas vezes um fator decisivo na escolha de materiais para aplicações específicas (11).
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Figura 3 – Resultado ensaio de densidade.
Durante a injeção dos compósitos com CCA observou-se a diminuição de desníveis de relevo na superfície das peças e um maior brilho quando se comparou o polímero puro com as composições. As características referidas conferem maior estabilidade ao produto (12) e sugere que a cinza tenha agido como um agente de nucleação na matriz polimérica.
CONCLUSÃO
O processamento dos compósitos de PHB se mostrou adequado e eficiente, os efeitos observados com a adição das CCAs estão de acordo com os resultados encontrados na literatura para outros aditivos. Houve ganho de propriedades mecânicas como resistência ao impacto, dureza, módulo de flexão e deformação em tração. A produção de compósitos, de PHB com CCAs na adição de até 15% mostrou-se viável, considerando apenas aspectos técnicos (processamento e propriedades) e ambientais, uma vez que o polímero em estudo é biodegradável e que se está promovendo um destino mais nobre para esse resíduo do agronegócio. Formaram-se compósitos com um bom balanço de propriedades, o que é importante, uma vez que a adição da CCA contribui para baratear o custo de possíveis aplicações do polímero, pois estas cinzas são resíduos gerado em abundância. 
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STUDY OF PHYSICAL AND MECHANICAL PROPERTIES OF PHB BIOCOMPOSITES WITH RICE HULL ASH
ABSTRACT
The development of biodegradable polymer composites is a promising alternative for obtaining environmentally friendly materials. The aim of this study was to develop PHB composites with rice husk ashes and evaluate mechanical properties by tensile tests, determining stress and elongation at break and modulus of elasticity, bending tests and Izod impact tests, as well as density and hardness. The composites showed impact strength up to 25% greater than the polymeric material containing only PHB. Also for the testing of tensile strength in bending showed significant improvements in the composites up to 15%. The results indicate that the ash as filler in PHB is viable for applications in materials that already use the PHB in pure form, considering the technical aspects studied (processing and properties) and the environment, since in most tests there was a gain or maintenance of properties when compared to PHB.
Keywords: rice husk ash, PHB (polyhydroxybutyrate), composites, mechanical properties.
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				Desvio padrão		0.4082482905		0.5477225575		0.5163977795		0.4907895425						Desvio padrão		0.7527726527		0.5477225575		0.632455532		0.6443169141						Desvio padrão		0.5477225575		0.4082482905		0.5163977795		0.4907895425

																				PHB + 15% CCA

																		CPs		Extremo		Meio		Extremo		Média

																		1		96		96		96		96

																		2		95		95		95		95

																		3		96		96		96		96

																		4		95		96		96		95.6666666667

																		5		95		96		96		95.6666666667

																		6		95		95		95		95

																		Média		95.3333333333		95.6666666667		95.6666666667		95.5555555556

																		Desvio padrão		0.5163977795		0.5163977795		0.5163977795		0.5163977795

																0		5		10		15

														PHB 100%		94.83

														Talco				95.22		95.22		95.56

														CCA				95.22		95.67		95.55
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														Ensaio de Dureza Shore D

														4/25/12

						PHB 100 %														PHB + 5% Talco														PHB + 10% Talco

				CPs		Extremo		Meio		Extremo		Média						CPs		Extremo		Meio		Extremo		Média						CPs		Extremo		Meio		Extremo		Média

				1		72.9		77.4		74.1		74.8						1		87.8		73.9		72.2		77.9666666667						1		81.9		81.1		77.8		80.2666666667

				2		71.7		76.5		72.8		73.6666666667						2		73.6		73.5		73.5		73.5333333333						2		76.4		77.4		76.6		76.8

				3		77.9		76.6		78.3		77.6						3		72.5		70		70.2		70.9						3		81.9		84.4		80		82.1

				4		72.8		74.9		77.2		74.9666666667						4		73.2		70.7		73.3		72.4						4		80.8		75.5		85.2		80.5

				5		68.1		74.6		69		70.5666666667						5		69.1		84.4		77.2		73.15						5		81		84.6		71.9		79.1666666667

				6		68.2		69.7		72.2		70.0333333333						6		74.2		75		71		73.4						6		82.7		80.1		78		80.2666666667

				Média		71.9333333333		74.95		73.9333333333		73.6055555556						Média		75.0666666667		72.62		72.9		73.5288888889						Média		80.7833333333		80.5166666667		78.25		79.85

				Desvio padrão		3.6324463749		2.786216072		3.417406424		3.2786896236						Desvio padrão		6.4917383394		2.158008341		2.4657656012		3.7051707605						Desvio padrão		2.2551422719		3.6646509611		4.3514365444		3.4237432591

						PHB + 15% Talco														PHB + 5% CCA														PHB + 10% CCA

				CPs		Extremo		Meio		Extremo		Média						CPs		Extremo		Meio		Extremo		Média						CPs		Extremo		Meio		Extremo		Média

				1		79.5		85.7		83.4		82.8666666667						1		70.2		76.7		72.5		73.1333333333						1		77.4		78.8		80.7		78.9666666667

				2		78.3		76.4		82.8		79.1666666667						2		74.5		75.1		70.7		73.4333333333						2		77.3		76.5		81.5		78.4333333333

				3		84.3		80.5		83.5		82.7666666667						3		70		74.2		70.3		71.5						3		70		88.6		81.1		79.9

				4		83		88		88.5		86.5						4		77.8		77.7		78.5		78						4		78.9		81.7		88.3		82.9666666667

				5		84.9		85.1		84.4		84.8						5		75.1		78.1		82.5		78.5666666667						5		77.3		81.5		87.1		81.9666666667

				6		81		77.6		84.8		81.1333333333						6		71.4		75.5		80.8		75.9						6		81.4		82		84.6		82.6666666667

				Média		81.8333333333		82.2166666667		84.5666666667		82.8722222222						Média		73.1666666667		76.2166666667		75.8833333333		75.0888888889						Média		77.05		81.5166666667		83.8833333333		80.8166666667

				Desvio padrão		2.6635815487		4.7326173167		2.0578305729		3.1513431461		0.8		73.4		Desvio padrão		3.1283648551		1.5367715076		5.3719332336		3.3456898655						Desvio padrão		3.8024991782		4.0740234004		3.2841538738		3.7202254841

																				PHB + 15% CCA

																		CPs		Extremo		Meio		Extremo		Média

																		1		84.9		88		84.3		85.7333333333

																		2		82.5		86.4		79.9		82.9333333333

																		3		78.7		86.1		81.3		82.0333333333

																		4		84.5		81.1		84.2		83.2666666667

																		5		82.4		80.4		85.8		82.8666666667

																		6		80.8		86.3		85		84.0333333333

																		Média		82.3		84.7166666667		83.4166666667		83.4777777778

																		Desvio padrão		2.3177575369		3.1543092218		2.299057778		0.5163977795

																0		5		10		15

														PHB 100%		73.6055555556

														Talco				73.5288888889		79.85		82.8722222222

														CCA				75.0888888889		80.8166666667		83.4777777778

																PHB Puro		PHB/5%CCA		PHB/10%CCA		PHB/15%CCA

														PHB 100%		73.61

														PHB/CCA				75.09

														PHB/CCA						80.82

														PHB/CCA								83.48

														Desvio Padrão		3.28		3.35		3.72		0.52





Plan2

		



PHB 100%

Talco

CCA



Plan3

										3.2786896236		3.2786896236		3.3456898655		3.3456898655		3.7202254841		3.7202254841		0.5163977795		0.5163977795
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