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Resumo

CHOLANT, Gabriel Monteiro. Avaliagdo do uso de materiais celulésicos como agente
de reforco em matriz de PP. 2019. 47f. Trabalho de conclusdo de curso, Graduacéo
em Engenharia de Materiais, Universidade Federal de Pelotas, Pelotas, 2019.

A fim de reduzir o uso de materiais derivados do petréleo, a utilizacdo de materiais de
fontes naturais como reforcos em compdsitos poliméricos vem sendo estudado e
aplicado cada vez mais. O presente trabalho tem como proposta preparar compaositos,
incorporando a matriz de polipropileno (PP), a casca do arroz in natura, celulose e
celulose quimicamente modificada. Com o objetivo de obter uma melhora na adeséo
interfacial entre a fibra e o polimero, a celulose foi submetida ao processo de
modificacdo. A casca do arroz na forma in natura foram submetidas inicialmente a dois
processos para obtencéo da celulose: o tratamento alcalino e o branqueamento. Logo
apos, se deu inicio a modificacdo da celulose com o &cido carboxilico dodecandico,
afim de aumentar a hidrofobicidade do refor¢co. As amostras de celulose e também da
casca, foram caracterizados por espectroscopia de infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR), difracdo de raios-X (DRX) e analise termogravimétrica (TGA). Apos
a obtencdo da celulose e sua modificacdo, a mesma foi incorporada na matriz
polimérica de PP, utilizando para isto, 0 método de mistura no estado fundido. Foram
preparados compoésitos com 5% em massa de reforco. Em seguida, os materiais
compasitos foram caracterizados através de ensaio de tracdo. Foi possivel verificar
através das analises de FTIR e DRX a influéncia da modificacdo aplicada na celulose,
uma vez que se observou uma diminuigdo dos constituintes ndo celulésicos e um
aumento no indice de cristalinidade. Em relacdo as andlises de TGA, os tratamentos
realizados na casca de arroz reduziu a estabilidade térmica. Os ensaios de tracao
demostraram maior interagcdo para o compoésito de PP com celulose, quando
comparado ao PP com casca do arroz e PP com celulose modificada.

Palavras chave: casca do arroz, celulose, polipropileno, compaésitos poliméricos.



Abstract

CHOLANT, Gabriel Monteiro.Evalueation of the use of cellulosic materials as
reinforcement agente in PP matrix.. 2019. 47f. Completion of course work, Graduation in
materials engineering, federal university of Pelotas, Pelotas, 2019.

In order to reduce the use of petroleum derived materials, the use of materials from natural
sources as reinforcements in polymer composites has been increasingly studied and
applied. The present work proposes to prepare composites, incorporating to the
polypropylene (PP) matrix, the fresh rice husk, cellulose and chemically modified
cellulose. In order to improve the interfacial adhesion between fiber and polymer, the
cellulose was submitted to the modification process. Fresh rice husks were initially
subjected to two processes to obtain the pulp: alkaline treatment and bleaching. Soon
after, modification of the cellulose with the dodecanoic carboxylic acid was initiated in
order to increase the hydrophobicity of the reinforcement. Cellulose and shell samples
were characterized by Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), X-ray diffraction
(XRD) and thermogravimetric analysis (TGA). After obtaining and modifying the cellulose,
it was incorporated into the polymeric matrix of PP, using the melt blending method.
Composites were prepared with 5% by weight of reinforcement. Then the composite
materials were characterized by tensile testing. It was possible to verify through the FTIR
and XRD analysis the influence of the modification applied to the cellulose, since it was
observed a decrease of non-cellulosic constituents and an increase in the crystallinity
index. Regarding the TGA analyzes, the treatments performed on rice husk reduced the
thermal stability. Tensile tests showed greater interaction for the composite of PP with
cellulose when compared to PP with rice husk and PP with modified cellulose.

Key words: Rice husk, cellulose, polypropylene, composites polymeric.
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1.INTRODUCAO

Com a busca de alternativas sustentaveis e com a conscientizacdo ambiental, a
incorporacao de fibras vegetais a polimeros vem cada vez mais ganhando espaco, devido
as inumeras vantagens como por exemplo o ganho de propriedades ao material, a
reducdo no consumo energético, a reducao na poluicdo, além de dar a oportunidade de
dar uma destinacdo aos residuos agroindustriais de forma que néo prejudique a natureza
(LIGOWSKI; SANTOS; FUGIWARA, 2015).

Ha diversos trabalhos cientificos que abordam a utilizacdo de residuos
agroindustriais na confeccdo de compositos poliméricos, com a proposta de utilizar o
residuo como reforco. Com esse cenario a possibilidade de utilizar a casca do arroz &
bastante viavel, pois esse subproduto originado do beneficiamento do arroz possui um
baixo valor no mercado, ndo sendo aproveitado nem para alimentacdo dos animais,
acabando sendo descartado de forma inadequada (WIEBECK, 2007).

A casca de arroz é um residuo agroindustrial produzido em grandes quantidades
no estado do Rio Grande do Sul sendo esta, constituida com cerca de 35% de celulose
na qual pode ser usada como reforco em matrizes poliméricas. Além do mais a celulose
tem como vantagens de ser mais leve, mais viaveis economicamente e proporciona uma
resisténcia muito maior quando comparados com os agentes de reforco inorganicos (KIM
H.S.; YANG H.S.; KIM H.J. AND Park H.J, 2004).

Contudo, é preciso garantir que entre o refor¢o, no caso a celulose, e a matriz
ocorra uma boa adesao para que no momento da interacdo entre as duas fases, a carga
seja dispersa de forma homogénea na matriz, ndo formando aglomerados. Os
pesquisadores vem estudando formas alternativas de modificar a celulose com acidos
carboxilicos com objetivo de contribuir positivamente com a interacdo entre as fases
constituintes dos compoésitos (GEORGE; SREEKALA; THOMAS,2001).

O principal desafio do uso da celulose como reforco em compositos esta
relacionado a sua natureza polar e hidrofilica, enquanto a maioria dos polimeros
utilizados como matriz sdo de natureza apolar, 0 que ocasiona uma dificuldade na
interacdo entre o reforco e a matriz, originando um composito com baixo desempenho
mecanico.

Pretende-se com este trabalho ndo apenas a dispersao da celulose na matriz de
poliporpileno mas também com a modificacdo da celulose, torna-la compativel com a
matriz ou proporcionar um aumento em sua hidrofobicidade de acordo com a

caracteristica que planeja obter para o produto final.
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2.0BJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

O trabalho desenvolvido tem como objetivo geral obter e caracterizar compaositos de
matriz de polipropileno reforcado com casca do arroz na forma in natura, celulose e

celulose modificada, afim realizar a comparacéo em relacéo ao polipropileno puro.

2.2 Objetivos Especificos

e |Isolar a celulose da casca do arroz;

e Modificar quimicamente a celulose por meio de uma esterificagdo com o &cido

carboxilico dodecandico;

e Caracterizar a casca do arroz na forma in natura, celulose e celulose quimicamente

modificada;

e Preparar os compdsitos através do processo de mistura no estado fundido;

e Avaliar as propriedades mecanicas dos materiais compdsitos, comparando a

influéncia dos diferentes tratamentos aplicados.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Compédsitos Poliméricos

Compaositos sdo materiais constituidos por duas fases, uma denominada matriz
(fase continua) e a outra reforco (fase descontinua ou dispersa). Os materiais
compositos buscam a melhoria de propriedades, tornando o material final com
propriedades superiores as propriedades de seus constituintes (CALLISTER, 2012).

Portanto, os compadsitos tem como caracteristica combinar as propriedades da
matriz com o reforgo, visando novas propriedades. Para que isto ocorra alguns fatores
devem ser levados em consideragdo como orientacdo da fibra, compatibilidade
interfacial entre a fase continua e a fase dispersa, a geometria da fase dispersa,
concentracdo das fases, etc (PARDINI, 2006).

Estudos apontam um alto nimero de pesquisas relacionadas ao uso de fibras
naturais como reforco em matrizes poliméricas, como a proposta apresentada neste
trabalho, com a intencdo de reduzir o custo do processo e ainda melhorar as
propriedades fisicas e mecanicas do polimero. Além de reduzir o desperdicio das
fibras, as quais sdo muitas vezes descartadas na natureza de forma inadequada.

Para Pereira et al.(2015), o uso de fibras de origem vegetais para aplicagcdo em
compasitos poliméricos, quando comparadas as fibras de vidro, pode proporcionar
como vantagens uma baixa densidade, boa reciclabilidade, biodegradabilidade, baixo
custo, além de ser obtida a partir de fontes renovaveis.

3.2 Agentes de reforco de origem natural

Dentre as diversas alternativas ja existentes para evitar o descarte indevido e
o desperdicio de subprodutos agroindustriais como casca do arroz, palha do trigo,
sabugo do milho, bagacgo de frutas, pode-se destacar o uso destes residuos como
reforco em compaositos poliméricos (IBRAHIM et al, 2010).

Segundo Giacomini (2003) as fibras de origem vegetal apresentam uma série
de vantagens e desvantagens. No aspecto positivo no uso dessas fibras pode-se
destacar a sua origem de fonte renovavel, possuem boas propriedades mecanicas,
baixa densidade (fator importante caso seja utilizada como reforco em compdésitos) e
baixo custo. J& os aspectos negativos quanto ao uso dessas fibras pode-se citar a
necessidade de baixas temperaturas no processamento para evitar a degradacao das

mesmas e sao higroscopicas, sendo necessario que se faca uma secagem prévia das
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fibras antes do seu processamento. Outro fator é a incompatibilidade das fibras com
os polimeros devido a sua natureza polar e os polimeros em sua maioria séo apolares,
por isso antes da sua utilizacdo como reforco se faz necessario um tratamento
quimico.

De acordo com Silva et al. (2009) as fibras oriundas de fontes vegetais possuem
trés principais constituintes em sua composicdo. A celulose € o constituinte de maior
propor¢éo das fibras, podendo variar de 40 a 50%, ja& hemicelulose possui cerca de
20 a 30% por fim a lignina entre 20 a 28%, o restante fica entre terpenos, alcaloides,
saponinas, polifendlicos, gomas, gorduras, entre outros, com uma porcentagem
insignificante comparado aos trés principais constituintes.

Segundo Simundi, (2017), os matérias de fontes vegetais sdo caracterizados
por possuir dominios cristalinos separados por regidées amorfa, 0 que torna esses
locais mais susceptivel ao ataque quimico e bioquimico, o nivel de intensidade desses
dominios varia de acordo com a fonte vegetal a ser utilizada.

A Tabela 1 mostra a percentagem da composi¢ao quimica de diferentes fibras

vegetais.
Tabela 1- Percentagem de composi¢do quimica para fibras naturais.
Percentual da composi¢ao quimica (%)
Material Celulose Lignina Hemicelulose  Cinza Silica
Casca do arroz 25-35 10-15 20-30 15-20 9-15
Bambu 26-43 21-31 15-26 1.7-5 <1
Bagaco de cana 32-44 19-24 25-35 1.5-5 <4
Sabugo do milho 35-45 5-15 35-45 1-2 <1
Palha do trigo 30-35 16-21 26-32 4.5-9 3-7

(Fonte: Adaptado de Gurgel, 2008)

A celulose é um material macromolecular organico responsavel pela estrutura
esquelética das plantas oferecendo forca e estabilidade, é formada por unidades de
glicose conectadas através de ligagdes quimicas 3 1-4 glicosidicas. Em sua estrutura
linear fibrosa apresenta unidades que se repetem denominadas como celobiose, na
qual determina interagdes do hidrogénio. E possivel verificar na Figura 1, a molécula
de celobiose (KERI et al., 2015).
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Figura 1- Representacdo esquematica da molécula celobiose

(Fonte: KERI et al, 2015)

A lignina por sua vez € considerada o constituinte mais resistente das fibras
vegetais, com isso quanto mais alto for a proporcédo da lignina menor sera o indice de
disponibilidade do substrato. A lignina € uma macromolécula formada por um sistema
aromatico, reticulado, com uma alta massa molar, caracteriza-se por ter natureza
amorfa e possui unidades de fenilpropano (ALBINANTE et al, 2013).

Para Albinante et al (2013), a hemicelulose representa cerca de 1 a 30% em
massa das fibras e € composta por uma variedade de moléculas complexas amorfas
e de diferentes unidades, dentre elas: B-D-xilose, B-D-manose, B-D-glicose, a-L-
arabinose, a-D-galactose, acido B-D-glicurbnico ou acido a-D-4, O-metilglicurénico.
Contudo, suas unidades sao formadas por cadeias de carbono com grupo hidroxila,
com uma excecao para aqueles que podem estar na forma de carbonila ou em ligacao
hemiacetal, quanto ao carater da hemicelulose é hidrofilico devidos aos grupos
hidroxilas, o que beneficia a sua solubilidade (SILVA, 2014).

3.3 Residuos agroindustriais

A geracao de residuos agroindustriais € bastante variada, esses residuos séo
obtidos no processamento de alimentos, fibras, couro, madeira, producéo de agucar,
etc. Porém o grande desafio é quanto a destinacdo final desses residuos devido ao
elevado potencial poluente (ARAUJO, 2013).

Além desse fator exposto, para Rosa et al (2011) a geragdo desses residuos
pode acarretar perda de biomassa e de nutrientes com grande capacidade de poluir
solos e corpos hidricos quando ocorre a lixiviacdo desses residuos, originando
problemas de saude publica. Por outro lado, o elevado custo associado ao tratamento,
ao transporte e a disposicao final dos residuos gerados tem efeito direto sobre o0 preco

do produto final.
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Conforme relatado por Ferreira (2015), o desafio do descarte esta na
destinacdo e direcionamento desses residuos agroindustriais. Partindo para um
caminho de preservagdo dos recursos naturais com intuito de garantir a sua
sustentabilidade. A busca por alternativas como, por exemplo, o uso de fibras naturais
como reforcos em matrizes poliméricas vem ganhando espaco, pois estas fibras se
caracterizam por possuirem uma boa resisténcia a solventes quimicos e sé&o
biodegradaveis, além disso, o reaproveitando proporciona a reutilizacdo dos
subprodutos de origem vegetal.

Contudo, existem alguns métodos que séo considerados inadequados para dar
uma destinacao final aos residuos agroindustriais, tais como o uso em ragdo animal,
0 despejo em aterros sanitarios ou até mesmo como forma de compostagem em
lavouras de arroz, originando com isso metano apos a decomposicao desses residuos

e até mesmo o seu descarte em rios (ZAGO, 2014).

3.4 Cultivo do arroz

O arroz é considerado da familia das gramineas, referente ao género Oryza,
no qual possui diferentes espécies. Sua producao cresce gradativamente a cada ano
em todo o mundo por se tratar essencial para a alimentacéo de diferentes culturas. Na
Asia um percentual correspondente a 60 a 70% do consumo calérico de mais de 2
bilhbes de pessoas é proveniente do arroz e seus subprodutos. (COMPANHIA
NACIONAL DE ABASTECIMENTO, 2016).

Em sua estrutura o gréo do arroz é constituido por alguns componentes como
a sua casca, a qual é constituida pelo pericarpo e telegumento, o qual representam 5-
8% da massa do arroz, ja a paléa e a lema possuem 20% do peso do grao. O gérmen
ou embrido correspondem a 2-3% do arroz. Esses constituintes apos passar pelo
beneficiamento do arroz seréo removidos no processo de descascamento. (WALTER;
MARCHEZANII; AVILA, 2008). E possivel visualizar na Figura 2 os constituintes do

grao do arroz.
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Figura 2- llustrag&do dos constituintes do grdo do arroz

(Fonte: VIEIRA, RABELO, 2006)

No Brasil a produgéo do arroz se centraliza em cinco estados, com base nos

dados de 2017/18 (Tabela 2) fornecidos pelo ministério da agricultura, pecuaria e

abastecimento. O Rio Grande do Sul representa 68,8% de producdo nacional, em

seguida vem Santa Catarina com 9,8% na producéo, jA Mato Grosso apresenta 4,1%

e com valores menos expressivos vem Maranhdo com 2,7% e Tocantins com 6,0%

(BRASIL,2018).

Tabela 2 - Producéo do arroz no Brasil.

Afroz Safra 2017/18 %
(mil toneladas)
Producédo Nacional 11.532 100
Rio Grande do Sul 7.947 68,9
Santa Catarina 1.135 9,8
Tocantins 688 6,0
Mato Grosso 469 4,1
Maranhao 312 2,7
Total 10.552 91,5

(Fonte: Adaptado Conab, 2018)

De acordo com as projecdes do Conab (Companhia Nacional

Abastecimento) (2018), nos ultimos anos houve um crescente aumento na producao
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do arroz, espera-se com isso alcancar em 2027/28 um valor de 11,9 milhdes de
toneladas na produgéo do arroz, e um consumo de 12,2 milhdes de toneladas, com
projecéo de crescimento de 0,4% nos proximos 10 anos. Os especialistas relatam que
a producéo referente ao arroz pode aumentar no Brasil, caso o pais consiga a sua
insercdo no mercado mundial. Atualmente, cerca de 8% do arroz é exportado.
Consequentemente, mais residuos do subproduto do arroz serdo gerados e assim
sera necessario a busca de alternativas vidveis para a destinacdo final desses
residuos.

A predominancia na producao do arroz ainda € o estado do Rio Grande do Sul,
com quase 70% da produc¢do nacional. Esse nimero expressivo em relacdo as demais
regides se deve ao fato deste estado proporcionar boas condi¢des climéticas e pelo
fator de que as agroindustrias estéo localizadas mais proximas da origem da matéria-
prima facilitando o transporte e a comercializacdo desse produto

De acordo com Pereira (2002), no ano de 1904 foi introduzida a primeira lavoura
empresarial na cidade de Pelotas, ja com mecanismo de irrigacdo, passando para
Cachoeira do Sul e percorrendo outras cidades do estado do Rio Grande do Sul.

O sistema adotado por Pelotas e outras regiées a chamada “irrigacao”, consiste
em dois mecanismo: por inundac¢ao ou por um sistema elétrico. Cerca de 350 hectares
com produtividade média de 7.850 Kg/ha no ano de 2015 e 8.639 Kg/ha no ano de
2018. Esses territdrios também dispdem de lavouras extensas e com alta tecnologia
agregada. Outra técnica utilizada pelos produtores € a rotacéo da cultura do arroz com
a soja, ou plantam essa oleaginosa em areas antes destinadas ao pousio.
(COMPANHIA NACIONAL DE ABASTECIMENTO, 2015).

A Tabela 3 apresenta as 5 principais cidades produtoras de arroz no Rio Grande
do Sul na safra 2018/19.

Tabela 3- Principias produtores do arroz safra 2018/19

Cidade Area colhida (ha) Producéo (t) Produtividade (Kg.ha)
Sao Gabriel 23.380 177.127 7.576
Pelotas 7.177 62.002 8.639
Camaqua 29.589 229.404 7.753
Cachoeira do Sul 24.738 182.022 7.358
Rio Pardo 8.550 57.986 6.782

(Fonte: Adaptado do Instituto Rio Grandense do Arroz - IRGA)
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3.5 Casca do arroz na obtencéo de compadsitos

Como j& visto a grande maioria dos subprodutos agroindustriais acabam sendo
descartados inadequadamente, 0 mesmo serve para a casca do arroz. Quando o arroz
passa pelo, processo de beneficiamento ocorre a separacdo do grdo com a casca
representando cerca de 0,2 e 0,33 Kg da casca do arroz por Kg de arroz colhido.
Diante desse contexto, ha uma seérie de pesquisas relacionadas a compoésitos
poliméricos utilizando a casca de arroz, com intuito de melhorar as propriedades do
material e diminuir o custo, dando também uma destinacéo para esse residuo (LIM et
al., 2012).

Chen; Ahmad; Gan (2016) desenvolveu em seu trabalho materiais compdésitos
utilizando diferentes teores de casca de arroz como reforco em duas matrizes
poliméricas: o polietilieno de alta densidade reciclado e o politereftalato de etileno
(PET) também reciclado. Os resultados mostraram que a incorporacdo da casca de
arroz nas matrizes proporcionou um aumento na resisténcia a tracéo e a flexao, e

também uma melhora na estabilidade térmica do material.

Em seus estudos Lai; Han; Yu (2017) criaram compdésitos com matriz de epoxi
reforcado com a casca do arroz com teores de 50, 60 e 70% em massa, realizando
diferentes tratamentos superficiais para a casca do arroz. O primeiro tratamento foi
realizado com solucado de 6% hidréxido de sddio e o segundo tratamento realizado na
casca do arroz foi com 10% de 3-Glicidoxipropil-Trimetoxi-Silano (GPS). No entanto
foi avaliado a estabilidade térmica dos compdsitos no qual o que apresentou melhor
propriedade térmica foi 0 material que passou pela modificacdo da casca do arroz com
GPS.

A pesquisa de Bilal et al. (2014), investigou 0 comportamento de compositos
com matriz de polietileno de média densidade e utilizou como refor¢co a casca de arroz.
Os autores observaram um aumento das propriedades de resisténcia a tracéo e a
flexdo para os compdsitos em relacdo a matriz, ja resisténcia ao impacto houve uma

diminuicao.

3.6 Celulose e derivados

A celulose € um polimero natural e o principal componente da madeira. E
considerado o0 composto organico mais encontrado na nhatureza, tem como

caracteristica conter tanto regides cristalinas como regibes amorfas, e por sua
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biodegradabilidade. E capaz de ser encontrada em diferentes fontes de origem vegetal
como palha da soja, casca do arroz, bagaco de frutas, entre outros (SPADETTI et al,
2017).

Esse polimero natural demonstra ter boas propriedades mecéanicas, devido a
esse fator tem crescido a utilizacdo do mesmo em compdsitos. No entanto, o grande
desafio é alcancar uma boa dispersédo da carga na matriz, uma vez que ha pouca
afinidade entre a maioria das matrizes poliméricas com a celulose. A utilizacado da
celulose como reforco em polimeros apolares pode gerar alguns problemas relativos
a incompatibilidade interfacial, como, por exemplo, a formacdo de aglomerados de
particulas (FREIRE et al, 2008).

Sua estrutura fibrosa com alta cristalinidade € devido as ligag6es de hidrogénio,
o que faz com que a celulose apresente uma elevada resisténcia a tracao e ser
insolavel em grande parte dos solventes (SPADETTI et al, 2017), conforme pode ser

observado na Figura 3.

OH
O
(o} HO OH HO.
HO o oH_J
HO OH o OH
_ OH - =) OH
Terminagado ndo Redutora Celobiose (unidade repetitiva da celulose) Terminagado Redutora

Figura 3 - Forma Estrutural da celulose
(Fonte: SILVA et al., 2011).

A celulose apresenta trés principais diferentes polimorfos, devido a variacdo da
interacdo de hidrogénio e na orientagdo das cadeias na estrutura da celulose. O
polimorfo do tipo | ou (celulose 1) é considerada a celulose nativa, que se encontra-se
na natureza constituida por uma célula unitaria triclinica ou monoclinica. O polimorfo
do tipo Il ou ( celulose Il) é obtida através de processos como regeneracdo e
mercerizacao, se caracteriza por cristalizar na mesma cela unitaria monoclinica, de
modo que as cadeias de celulose estédo orientadas de forma anti- paralela. De acordo
com Hon; Shiraishi (1991) a celulose 11l é obtida através de um tratamento da celulose
com amonia, seguido da evaporacdo da amobnia ( YOUSSEF;LUCIAN;ORLAND,
2010)

Entre os principais derivados da celulose aplicado industrialmente estdo os
eteres carboximetilcelulose, metilcelulose, etilcelulose, hidroximetilcelulose e

hidroxipropilcelulose. Os esteres de celulose apresentam iniUmeras aplicagbes na
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indUstria em especial os éteres soluveis em agua. O carboximetilcelulose é
considerado o mais utilizado na industria devido a variedade em sua aplicacao, bem
como agente espessante na industrial de alimentos ou de farmacos.

O éter carboximetilcelulose € um biopolimero sollvel em agua e aniénico. Sua
obtencéo passa por duas etapas, o tratamento alcalino e a eterificacdo. No tratamento
alcalino ocorre o inchamento das fibras de celulose. Na etapa de eterificacdo a
celulose reage com o acido monocloroacético para finalmente forma a
carboximetilcelulose (DAPIA; SANTOS; PARAJO, 2003).

3.7 Modificagdo quimica de materiais lignoceluldsicos e celulose

Ha diferentes tratamentos para modificacdo de fibras celulésicas com o intuito
de alcancar uma boa dispersao das fibras na matriz e, consequentemente, melhorar
a adesdo matriz polimérica/fibra. Dentre eles, pode-se citar 0s processos quimicos
que alteram o carater hidrofilico da fibra para hidrofébico, sendo este o processo
utilizado no presente trabalho.

Método bastante conhecido para modificacdo de fibras naturais é o tratamento
alcalino. O uso de agentes alcalinos para tratamento das fibras é diversificado o que
torna o processo mais viavel economicamente devido a sua versatilidade e
acessibilidade com os agentes. De acordo com a literatura os principais agentes
alcalinos utilizados no processo de modificacdo de fibras naturais sao o hidroxido de
sédio, hidroxido de potassio, hidroxido de calcio e hidréxido de ambnia, sendo o
hidroxido de sédio o mais requisitado (MORADI et al, 2013).

O tratamento quimico utilizado com regentes alcalinos na superficie das fibras
promovera uma melhora na aderéncia mecénica e aumento da rugosidade na
superficie das mesmas, gerando um consideravel aumento na interagdo da matriz com
o reforco, devido ao processo de ancoragem mecanica na estrutura da fibras.
(HAGHIGHI et al, 2013).

Segundo Ferreira (2015), existem diferentes agentes modificadores da
celulose, por exemplo, anidrido succinico, trietilamina e iodeto de metila, acido
cloroaceético, anidrido maleico, dianidrido de EDTA. O dianidrido (EDTA) tem sido
implementado como modificador por ser considerado biodegradavel, mostrando
bastante eficiéncia em obter materiais com boa capacidade quelante. O dianidrido
introduz na fibra, os grupos carboxilicos e aminicos (PEREIRA; GURGEL; GIL, 2010).
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3.8 Polipropileno

O polipropileno é um polimero termopléstico, semi-cristalino, com alta rigidez e
de baixa densidade. A estrutura quimica do seu mero pode ser observada na Figura
4. Sua origem se da a partir da polimerizacédo do gas propeno. Se destaca em relacéo
aos outros polimeros pelo fato de ser mais barato e versatil. (CANEVAROLO, 2006).

E caracterizado por apresentar boa resisténcia quimica a solventes polares,
alta resisténcia a fratura tanto por flexdo quanto por fadiga, baixa condutividade
térmica e elétrica, sensibilidade a luz UV e por possuir carater hidrofébico, sendo
considerado um material com boa reciclagem. (CALLISTER; RETHWISCH 2012).

O polipropileno geralmente pode atingir 60% de cristalinidade, possuir uma alta
resisténcia ao ataque quimico por &cidos, alcalis e sais. Suas propriedades mecanicas
dependem do peso e da distribuicdo molecular, da estrutura da cadeia e do
processamento do material. Suas aplicacbes incluem tanques, embalagens,
tubulagbes, filmes, brinquedos, garrafas, gabinete de televisdo, entre outros
(VILLANOVA, 2010).

-lil I;l -
--?-? i
H CH; |n

Figura 4- Estrutura quimica do mero do PP

Fonte: MICHAELI et al ,1995.
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4 MATERIAIS E METODOS

Neste item serdo abordados os seguintes temas: materiais, procedimentos e

caracterizacfes. Para melhor compreenséo das etapas adotadas nesse trabalho é

apresentado um fluxograma, conforme mostra a Figura 5.

Preparacgao dos
compdsitos
Mistura no estado fundido
(extrusao)

Confecgao dos
corpos de prova ‘
(Injecao)

Figura 5- Fluxograma das principais etapas para a obtencdo dos compadsitos

4.1 Materiais

> Polipropileno (PP), utilizado como matriz polimérica. Comercialmente
denominado PH 0952, com indice de fluidez 8g/10min (ASTM D-1238-L), doado pela

empresa Braskem.

> Casca de arroz como reforco do compdsito, que foi doada pela empresa
Cerealista Polisul, localizada na cidade de Pelotas/RS;

> Hidroxido de sodio (NaOH) da marca (Synth, Brasil) e &gua destilada, utilizados
no tratamento alcalino para obtencao da celulose;

> Hipoclorito de sédio (NaClO) da marca (Princesa, Brasil) com objetivo de

remover derivados de lignina, ainda remanescente na celulose.
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> Acido dodecanoico, dimetilformamida (DMF), 4—dimetilaminopiridina (DMAP),
dicicloexilcarbodiimina (DCC) para modificacdo da celulose.

4.2 Obtencao da celulose a partir da casca do arroz

A obtencado da celulose proveniente da casca do arroz foi realizada em duas
etapas: tratamento alcalino seguido da etapa branqueamento. Para isto, as cascas in
natura foram lavadas em agua corrente e secas em estufa da marca Quimis, modelo
Q317M32, durante 24 h a 50°C para retirada da umidade. Apds a secagem completa,
o material foi moido em um mixer da marca Britania modelo eletronic PRO/220V com
poténcia de 800 W e peneirado em uma peneira de mesh 20 para manter a
uniformidade na granulometria.

O tratamento alcalino foi realizado com base no trabalho de Teodoro et al
(2011), Para isso utilizou-se uma solugao de NaOH 5% m/v, as fibras in natura ficaram
em contato com esta solucéo por um periodo de 4h, a 80°C, sob agitacdo magnética,
logo em seguida as fibras foram recuperadas por filtracdo e lavadas com &agua
destilada até que o residuo da filtragem atingisse o pH neutro.

ApOs o tratamento alcalino realizou-se o processo de branqueamento, baseado
nos trabalhos de Castro et al, (2014). A casca foi adicionada em uma solucao de 2,5%
hipoclorito de sédio, por um periodo de 24 h, com objetivo de remover componentes
coloridos ainda presentes como a lignina, sendo assim obtendo alvura caracteristica
da celulose. O material resultante foi filtrado e também lavado com agua destilada até

adquirir pH neutro, em seguida, foi seco em estufa a 60°C por 24 h.

4.3 Modificacao da celulose

A modificacdo de superficie, ou funcionalizacdo da celulose foi baseado na
metodologia de Bellettini et al, (2017). Inicialmente, preparou-se em um baldo de fundo
redondo, uma solucdo de 0,5g de acido dodecandico em 50 ml dimetilformamida
(DMF), posterior adicionou-se 5g de celulose, sob agitacdo constante. Apdés um
periodo de agitacdo, adicionou-se 5 mg de 4—dimetilaminopiridina (DMAP) e 6 mg de
dicicloexilcarbodiimina (DCC). Essa solugéo ficou agitando por um periodo de 5 dias
a temperatura ambiente.

Apoés esse periodo a celulose foi neutralizada com a membrana de dialise
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(Spectra/Por® 6, MWCO = 3500 g/mol), conforme ilustra a Figura 6.

Figura 6- Didlise da celulose

Apbs o processo de didlise, a celulose foi coletada para em seguida ser
caracterizada. Para isto, foi utilizado uma centrifuga da marca FANEM LTDA, modelo
208 N, com uma voltagem de 220 V. O processo de centrifugacédo foi realizado trés
vezes de modo que fosse retirado todo sobrenadante. Logo apés esse procedimento
a celulose foi seca a 30 °C por 24 h em uma estufa a vacuo.

Na figura 7 esta a representacao estrutural da modificacdo da celulose com

acido dodecanodico.

Reacdo de esterificagdo

o Celulose esterificada
Celulose P N S TP N N \DH OR
on <
—0
< 0
—0 0 DMSO / DCC / DMAP }
g\ Acido Dodecandico RO OR "
HO OH n o

Figura 7- Representacdo esquematica da reagdo de esterificagdo da celulose com acido
dodecandico.(adaptado Bellettini)
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4.4 Processamento dos compdsitos
4.4.1 Extrusdo dos compa@sitos

Antes do material ser submetido a extrusédo, realizou-se a moagem dos
materiais utilizando um moinho de facas da marca Marconi, modelo MA 340, para
facilitar a dispersédo e homogeneidade dos materiais.

Os compdsitos foram processados em uma extrusora monorosca da marca Eco
Solugdes, com o seguinte perfil de temperatura: zona (1) 170°C, zona (2) 175° e zona
(3) 185°C. A temperatura da matriz utilizada foi de 105°C, rotacdo da rosca de 65 rpm.
Os compositos foram obtidos com uma proporcdo de 5% em massa de reforco. O
polimero puro foi processado utilizando as mesmas condigbes para efeito de
comparacao. A Figura 8 ilustra a extrusora utilizada no processo.

Figura 8- Extrusora monorosca.

4.4.2 Injecdo dos corpos de prova

Os compésitos na forma pellets foram secos em uma estufa a 65°C, por 24h, e
em seguida foram moldados por injecdo na forma de corpos de provas de acordo com
a norma ASTM D638. A injecdo dos compdsitos foi realizada utilizando uma injetora

de bancada (Figura 9) da marca AX Plasticos e modelo AXINJET. Os parametros
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utilizados para confecgéo dos corpos de prova foram: 200°C no barril, 80°C no molde

e presséo de 0,6 Mpa.

Figura 9- Injetora de bancada.

A Figura 10 apresenta uma imagem dos corpos de prova apds processo de

injecao

Figura 10 - Corpos de prova: A) Polipropileno, B) Polipropileno + casca do arroz, C) Polipropileno +
celulose, D) Polipropileno + celulose modificada.

4.5 Caracterizacoes

A casca de arroz, a celulose e a celulose modificada foram caracterizadas por
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), difracdo de
raios-X (DRX) e andlise termogravimétrica (TGA). As analises de FTIR foram
realizadas no Laboratorio de Tecnologia e Desenvolvimento de Compdsitos e
Materiais Poliméricos (LaCoPoL/UFPEL). As analises dos materiais foram realizadas
em amostras prensadas em discos de KBr (brometo de potassio). Todas as amostras
foram varridas a 64 scans em um intervalo de 600 a 4000 cm™.

Medidas de DRX foram feitas em um difratdmetro da marca Bruker (modelo D8
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Advance) com uma fonte de radiacdo de Cu-Ka (A= 1,541 A), geracédo de tensdo de
40 kV e uma corrente de 40 mA. As medidas foram feitas em um angulo de varredura
(206) de 10 a 90°, com velocidade de varredura de 1°/min.

Por fim, foram realizadas as analises de termogravimetria das cargas. As
analises foram realizadas na central analitica do Centro de Ciéncias Farmacéuticas e
de Alimentos (CCQFA/UFPel), utilizando o equipamento SDT Q600 da TA
instruments. Com aquecimento de 30 a 550 °C com fluxo de Nitrogénio (100 mL/min).

A caracterizacdo mecanica dos compasitos foi realizada através de ensaios de
tracdo, com velocidade de 5mm/min. As analises foram realizados em uma maquina
de ensaios universal da marca EMIC, modelo DL30000N, com célula de carga de 300
kN, localizado na Engenharia Industrial Madeireira, da Universidade Federal de

Pelotas.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Obtencao da celulose

Na Figura 11 estdo apresentadas as fotografias das fibras da casca de arroz
(Figura 11-a), apOs tratamento alcalino (Figura 11-b) e apOs processo de
branqueamento (Figura 11- c).

A fibra in natura da casca de arroz, apés ser moida, apresentou uma coloragao
marrom e apo0s o tratamento alcalino houve uma redugdo na sua tonalidade,
apresentando uma coloracdo marrom-claro. Apés o tratamento de branqueamento o

material apresentou uma cor completamente branca. Essas mudancas de coloracao

ocorreram devido a reducao da lignina e da hemicelulose, entre outros constituintes
contidos na fibra (SENAI CETCEP, 2001).

Figura 11 — Coloracdo da casca do arroz moida (a) Casca do arroz; (b) apés tratamento alcalino e (c)

apos processo de branqueamento

5.2 Rendimento em massa

Calculou-se o rendimento do processo, considerando a relacdo entre a massa
da casca do arroz antes do tratamento alcalino e branqueamento e a massa do
material obtido ap6s os tratamentos realizados.

Inicialmente pesou-se 10 g da casca do arroz antes do tratamento alcalino e do
branqueamento. Apdés a realizacdo dos tratamentos realizou-se uma nova pesagem
com o material remanescente, resultando em uma massa final de 4,5 g, o que leva a
uma perda de 55% em relacdo a massa inicial da casca de arroz. Para Benini (2011),
essa reducdo se deve a diminuicdo das substancias amorfas como a lignina e
hemicelulose, entre outros constituintes presentes na casca do arroz, comprovando a
eficiéncia dos procedimentos. A Tabela 4 apresenta os resultados de rendimento em

massa antes e ap0s os tratamentos realizados na casca de arroz.
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Tabela 4 - Rendimento do processo de obtencéo da celulose

Amostra Massa Perda de massa
(9) (%)
Casca do arroz 10 0
Celulose 4,5 55

5.3 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A técnica de FTIR foi utilizada para identificar a natureza quimica referente aos
materiais celulésicos, sendo possivel verificar as modificagdes que ocorrem apés os
processos envolvidos. A Figura 12 apresenta os resultados de FTIR obtidos para a
casca do arroz, celulose e celulose quimicamente modificada.

E possivel observar uma banda em 3443 cm?, a qual é associada ao
estiramento axial dos grupos hidroxila (-OH) referente as amostras de celulose e
celulose modificada, sendo possivel notar uma maior intensidade na celulose
modificada em relacdo a casca de arroz e a celulose (BELLETTINI et al, 2017).

A banda observada em 2850 cm tanto na celulose como na celulose
modificada, € atribuido ao estiramento assimétrico da ligacao C-H alifatico dos grupos
metila e metileno. O espectro da celulose modificada mostrou, em relacdo as demais
amostras, o surgimento de uma banda em 1732 cm corresponde a ligacdo C=0 do
éster, comprovando a presenca de grupos carbonilas e a atuacéo do acido carboxilico,
demostrando assim a introducao do acido carboxilico dodecandico na celulose, o que
evidencia a ocorréncia de modificacédo da celulose. A banda em 1454 cm é atribuida
a deformacdo angular simétrica do grupo CH2. Por fim a banda em 1058 cm
corresponde a deformacdo angular de hidroxilas de alcoois primarios (LAURENT;
CORTI; BOTARO, 2004).
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Figura 12 - Espectros de FTIR para casca do arroz, celulose e celulose modificada

A Tabela 5 apresenta as principais bandas encontradas nos espectros de

infravermelho para a casca do arroz, celulose e celulose modificada.

Tabela 5 - Principais bandas na regido do infravermelho

Nimero de onda (cm) Atribuicdes
3443 Estiramento da ligacdo O-H
2850 Estiramento da ligacédo C-H
1732 Estiramento da ligacdo C=0
1454 Deformacao angular CH2
1058 Deformacao angular C-OH

5.4 Difracdo de Raios-X (DRX)

Os difratogramas de raios-X possibilitaram investigar e comprovar a estrutura
semicristalina das amostras da casca de arroz, celulose e celulose modificada
guimicamente com acido dodecandico. Os resultados estdo apresentados na Figura
13. E possivel notar os trés picos caracteristicos de materiais lignocelulésicos, com os
principais sinais de difragdo em 26 de 16° (plano 101), 22° (002) e 34° (040) (TOME
et al, 2011).

Através do difratograma verificou-se um aumento na intensidade dos picos na
regido cristalina aproximadamente a 20°, para celulose e a celulose modificada em
relacdo a casca do arroz, indicando o aumento da cristalinidade ap0s os tratamentos

envolvidos e comprovando a eficiéncia dos processos. Observou-se também uma
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reducado na intensidade dos picos da regido amorfa encontrados em 16°, referente aos
tratamentos realizados para remoc¢édo de hemicelulose e lignina da casca do arroz,
fato que contribui para aumentar o desempenho mecéanico dos materiais (FERREIRA,
2012).

22°

Casca do Arroz
Celulose
Celulose Modificada

S
2
(7]
T
1}
=l
2]
c
/]
=]
£
16° 34°
T T T T T T T T T
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20 (graus)

Figura 13- Difratogramas obtidos para casca do arroz, celulose e celulose modificada

A partir dos resultados encontrados nos difratogramas foi possivel estimar o
indice de cristalinidade (Ic) das amostras através da (Eqg.1) (Segal et al. 1959).

__1(002)—I(am)

Ic 1(002)

X 100 Eq.(1)
Onde: lam € a intensidade minimo do vale, referente ao material amorfo, na
regidao de 20 = 16°; looz € a intensidade maxima do pico de difracdo, referente ao
material cristalino, na regido de 26 = 22°.
Os resultados para indice de cristalinidade para amostra de casca de arroz,

celulose e celulose modificada estao representados na Tabela 6.

Tabela 6 - Valores do indice de cristalinidade

Amostra indice de cristalinidade (%)
Casca do Arroz 49
Celulose 83

Celulose Modificada 86
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Os diferentes tratamentos aplicados na casca de arroz (para a obtencao da
celulose) e depois na celulose (para a obtencao da celulose modificada) elevaram o
indice de cristalinidade de 49% para 86%, devido a remocdo de materiais nao
celulésicos (BETTAIEBA et al., 2015).

5.5 Anélise Termogravimétrica

O comportamento térmico da casca de arroz, da celulose e da celulose
quimicamente modificada pode ser visualizado na Figura 14. Ja a Figura 15 apresenta
as curvas da derivada da variagdo de massa (DTG) das amostras e a Tabela 7
apresenta os percentuais de perda de massa em diferentes estagios do aguecimento.

Observa-se nas curvas de TGA para a casca do arroz in natura, a degradacéo
ocorreu em trés estagios. O primeiro pode ser verificado em torno de 80°C com uma
perda de massa inicial de 7% referente & perda de umidade e extrativos contidos na
fibra, o segundo estagio ocorreu em torno 250°C e com uma perda de massa
correspondente a 42% esta relacionado ao rompimento das ligacdes da celulose e
dando inicio a remocéo da hemicelulose. O terceiro estagio em torno de 370°C esta
relacionado a decomposicdo da celulose e dos subprodutos remanescente do
segunda estagio correspondendo a uma perda de massa 28%. Tanto para celulose
guanto para celulose gquimicamente modificada é possivel identificar um estégio inicial
em torno de 80°C e um segundo estagio em aproximadamente 220°C e o terceiro
estagio em torno de 350°C (MARTINS, M.A; MATTOSO, L.H.; PESSOA, J.D.C, 2009).

Casca do Arroz
Celulose
Celulose Modificada

80 +

60

Massa (%)

40 -

20 -

T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

Figura 14 - Curvas TGA obtidas para casca do arroz, celulose e celulose modificada.
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DTG (% /°C)

—— Casca do Arroz
—— Celulose
—— Celulose Modificada

1,0 4

-1,2 T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

Figura 15 - Curvas de DTG para casca do arroz, celulose e celulose modificada.

Através das curvas de DTG (Figura 15) é possivel observar que a temperatura
onde ocorre a maior decomposicao térmica da casca de arroz € em aproximadamente
350°C, ja para a celulose e celulose modificada estes valores caem para ~310°C e
~330°C, respectivamente. O que indica que o0s tratamentos alcalino e de
branqueamento realizados na casca, bem como a modificacdo quimica realizada na

celulose, reduziram a estabilidade térmica do material.

Tabela 7 - Valores referente a perda de massa em (%)para as amostras

1° estagio 2" estagio 3° estagio

Perda de massa Perdade massa Perdade massa

Amostra

(%) (%) (%)
Casca do Arroz 7 42 28
Celulose 8,2 55 20
Celulose Modificada 10 60 22

5.6 Caracterizacdo dos compaositos e do Polipropileno

5.6.1 Ensaio mecanico de tracéo

A Figura 16 apresenta os resultados de modulo de elasticidade obtidos atraves
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de ensaio de tracdo, para o polipropileno (PP), PP/casca de arroz, PP/celulose e

PP/celulose modificada.

1000
900
800
700
600
500
400
300
200
100

Moddulo Elastico (MPa)

625,155

498,235
434,545

443,285
I

PP PP/Casca do Arroz

PP/Celulose

Figura 16 - Médulo elastico dos diferentes materiais.

PP/Celulose
Modificada

Nota-se que o compdésito preparado com 5% em massa de celulose apresentou

uma variagado muito alta no desvio padrao em relacdo aos demais materiais, esse fato

se atribui & falhas técnicas no equipamento.

Em relacdo aos compositos obtidos com casca de arroz e celulose modificada,

observa-se que houve uma reducdo nos valores de modulo de elasticidade,

mostrando que a incorporacdo dos reforcos néo foi relativamente satisfatoria

comparado com polipropileno puro. Por outro lado, verifica-se um certo aumento do

modulo elastico para o PP/Celulose, o que suponha-se que houve uma melhor

dispersdo da celulose, estando estas aderidas a matriz polimérica, justificando um

aumento na resisténcia e rigidez dos compédsitos quando comparado aos demais

compositos.
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6.CONSIDERACOES FINAIS

A metodologia adotada para a obtencdo da celulose com o hidréxido de sédio
e para sua modificacdo com acido carboxilico dodecanodico se mostrou bastante
eficiente.

Com base nos resultados apresentados de FTIR evidenciou-se a modificacao
da celulose referente a ligacdo C=0O do éster. Através dos resultados de DRX
observou-se um aumento na cristalinidade da celulose e da celulose modificada
guando comparados a fibra da casca do arroz, o que mostra que houve uma reducéo
ou remocgéo de lignina e hemicelulose presentes na casca in natura, demostrando a
eficacia dos processos realizados.

Em relacdo a estabilidade térmica, pode-se concluir que os tratamentos
realizados na casca de arroz reduzem a estabilidade térmica da mesma.

Os resultados de tracdo mostraram que houve uma maior interacao entre o PP
e a celulose, quando comparado aos outros materiais compositos.

Ao término deste trabalho foi possivel concluir que a utilizacdo das fibras
naturais podera possibilitar a reducdo do consumo de fibras sintéticas, agregando
valor ao produto de forma mais barata, além de proporcionar a diminuicdo do volume

de residuos que atualmente sédo descartados de forma inadequada no meio ambiente
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

> Realizar caracterizagdo quimica para determinar o teor de umidade, extrativos,
lignina, hemicelulose e celulose contido nas amostras. Segundo as normas TAPPI
(Technical Association of the Pulp and Paper Industry).

> Melhorar o método de dispersdo do reforco na matriz (masterbatch, misturador

termocinético) e variar os teores de cargas.

> Realizar andlise de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), para observar

a superficie dos compdésitos e disperséo do reforco;

> Caracterizar os compasitos através de ensaios de envelhecimento acelerado e

teste de biodegrabilidade em solo;
> Realizar andlises de Termogravimétrica (TGA) nos compdsitos;

> Estudar o emprego de outros residuos agroindustriais como por exemplo a
casca da soja, sabugo do milho. E utilizar como carga em matriz de PP e comparar

com os resultados obtidos neste trabalho.
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