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RESUMO

O polietileno de ultra alta massa molar, PEUAPM, é considerado um polimero
de engenharia, pelo seu excelente desempenho mecanico, ressaltando a sua alta
tenacidade, somado a sua baixa densidade, que torna um material versatil cujo
interesse na industria esta crescendo. Devido a algumas dessas propriedades o
PEUAPM € usado para substituicho de materiais classicos, como metais,
especialmente se reforcados com fibra. Por outro lado, dentre os residuos gerados
pela producdo de arroz, destaca-se a casca de arroz (CA), visto que representa
aproximadamente 20% do peso do gréo. Este residuo necessita de uma destinacéo
e tratamento correto, pois dependendo da forma de descarte pode gerar danos ao
meio ambiente, especialmente pela sua baixa densidade e quando disposta na
natureza, a CA é levada através do vento, causando uma polui¢éo visual ndo s6é no
local de descarte, mas também na regido. A fim de conseguir gerar um material
semelhante ao material virgem, mas com produtos reciclados, o objetivo deste
trabalho foi desenvolver e avaliar as propriedades térmicas, mecanicas, estabilidade
a intemperismo acelerado e 6ticas dos compositos PEUAPM/CA com proporcdes
massicas de 80/20, 70/30 e 60/40. Para ensaios de propriedades mecanicas foram
utilizados cargas de CA moida e inteira. As amostras foram caracterizadas por
Termogravimetria (TGA), Calorimetria Diferencial de Varrido (DSC) e Microscopia
Eletrébnica de varredura (MEV), além de ensaios mecénicos como Impacto Charpy,
Abrasao, Dureza, Flexao, Encolhimento, entre outros. Resultados mostraram que o
PEUAPM apresenta uma maior estabilidade térmica, e que na forma de compdsito
aumenta ainda mais esta estabilidade, e que o compdsito ainda aumenta esta
estabilidade e para alguns ensaios mecanicos obtivemos uma melhora dos
resultados. Os compdsitos com casca de arroz moida (CAM) apresentaram melhor
desempenho mecanico quando comparado aos compdésitos de casaca de arroz
inteira (CAl).
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ABSTRACT

The ultra high molecular weight polyethylene, UHMWPE, is considered an
engineering polymer, for its excellent mechanical performance, emphasizing their
high tenacity, coupled with its low density, which makes it a versatile material whose
interest in the industry is growing. Because some of these properties the UHMWPE is
used to replace traditional materials such as metals, especially if reinforced with fiber.
On the other hand, among the waste generated by the production of rice, the shell
stands out (CA), since it represents approximately 20% of the grain weight. This
residue needs a destination and correct treatment, because depending on the way of
disposal may create environmental damage, especially due to its low density and
when arranged in nature, CA is carried by the wind, causing visual pollution not only
at the site disposal, but also in the region. In order to be able to generate a material
similar to virgin material, but with recycled products, the objective of this study was to
develop and evaluate the thermal, mechanical, and optical stability to accelerated
weathering of the composite UHMWPE / CA with mass ratios of 80/20, 70/30 and
60/40. For tests of mechanical properties were crushed and whole CA loads used.
The samples were characterized by thermogravimetry (TGA), differential calorimetry
Swept (DSC) and Scanning Electron Microscopy (SEM), and mechanical tests as
Charpy Impact, Abrasion, Hardness, Bending, shrinkage, among others. Results
showed that the UHMWPE has a higher thermal stability and that the composite
further enhances this stability and some mechanical tests we obtained an
improvement of the results. The composites with ground rice husk (CAM) with better

mechanical performance compared to composite whole rice coat (CAl).
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1. INTRODUCAO

Nos ultimos anos o consumo de produtos derivados do petréleo vem
aumentando, explicados como resultado do crescimento natural do pais e incentivos
governamentais na forma de reducédo de impostos e como exemplo, podemos citar o
IPI (Imposto sobre Produtos Industrializados) de alguns produtos. A previsao para
2015 é que a demanda aumente com um incremento de 1% em relacdo a 2014 [1].
Os setores responsaveis pela maior parte do consumo de termoplasticos sdo a

construcéo civil, o de embalagens de alimentos e bebidas e o automotivo. [2]

Os pléasticos de engenharia, incluindo o polietileno de ultra alto peso molecular
(PEUAPM), apresentam aproximadamente 12% das aplicacbes das resinas

termoplasticas aplicadas atualmente, conforme a Figura 1. [2]

Figura 1- Aplicacdes de polimeros por tipos de resinas termoplasticas [2]

PEBDL

Plasticos de
engenharia

Aliado com as vantagens dos materiais plasticos serem termoplasticos ou

termofixos, com as mais recentes descobertas no mundo dos polimeros (incluindo
nanotecnologia), os plasticos de engenharia estdo tdo presentes em nossas vidas
guanto os plasticos tradicionais, com um grande diferencial: eles atendem a

requisitos que, sem eles, ndo conseguiriam ser satisfeitos. [3]
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Praticamente todos os segmentos de negécio ja fazem uso do plastico de
engenharia. A Tabela 1 apresenta os plasticos de engenharia disponiveis no

mercado. [3]

Tabela 1 - Plasticos de Engenharia [3]

Polimero (sigla) Polimero

ABS Acrilonitrila butadieno estireno
ABS/ PA Blenda ABS/ poliamida
ABS/PC Blenda ABS/ policarbonato
ABS/PVC Blenda ABS/ policloreto de vinila
Kevlar, Nomex, Conex, Technora | Aramidas
PA G, 6.6 Poliamida 6, 6.6
PC Policarbonato
PET Politereftalato de etileno
PETG Politereftalato de etileno glicol
POM Poliacetal
PPO Polioxido de fenileno
PPO/PA Blendas de PPO com poliamida
PPS Polissulfeto de felileno

[ SAN Estireno acrilonitrila

I UHMWIPE Polietileno de ultra alto peso molecular

A constante substituicdo entre todos os materiais, ndo mais restrita a uma
l6gica de substituicdo de materiais tradicionais por plasticos, apresenta uma
crescente dimensdo de competicdo entre os proprios materiais poliméricos. Uma
definicdo corrente identifica os plasticos de engenharia com base no seu conjunto de
propriedades mecanicas, térmicas e outras. O que os diferencia é a performance
que cada um pode fornecer. Essa performance, superior a dos plasticos de uso
geral, impacta diretamente nos precos mais altos deste material (a partir de
US$1300/t, podendo chegar a US$15000/t), e logo, os menores volumes

consumidos. [4]

Atualmente as aplicacdes do PEUAPM englobam correias transportadoras,
trilhos-guias, revestimentos para caixas de succédo de maquinas de papel, forros de
paraquedas, mancais, pecas para teares, canalizacbes para materiais residuais e
outros componentes que exijam maximo de resisténcia a abrasdo e a impactos,

além do baixo coeficiente de atrito. [5]
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A producdo industrial do PEUAPM atingiu indices expressivos nesses ultimos
anos, um total de 129.000 toneladas. O Brasil ocupa uma posi¢cdo de destaque na
produtividade, apesar o consumo do pais ser relativamente pequeno quando

comparado com outros paises. [5]

Com essa crescente producédo e uso de materiais poliméricos se abre uma
grande oportunidade dentro da é&rea da Engenharia, que é o ramo de
desenvolvimento de novos materiais visando atender as mais diversas demandas de
mercado. Esse desenvolvimento de novos materiais une ndo sé as propriedades de
desempenho estrutural, mas também a possibilidade da reducdo de custos de

producéo e operacao além da minimizacdo de impactos ambientais.

A producdo de arroz no Rio Grande do Sul alcancou recorde de safra em
2014 comparado a 2013, com aumento de 0,9% e prevé para a safra 2014/2015 um
aumento de 3,6% da producdo. A regido sul aparece no ranking como o segundo
maior produtor, com 38,1% de participacdo na producdo nacional. O total estimado
para a safra 2014/2015 chega a 200,7 milhdes de toneladas [6].

A casca de arroz (CA) € um revestimento ou capa protetora formada durante
0 crescimento dos gréos de arroz. No processo de refino do arroz as mesmas séo
removidas. Estas cascas possuem baixo valor comercial, pois a silica (SiO,) e as
fiboras contidas ndo possuem valor nutritvo e por isso ndo sdo usadas ha
alimentacdo humana ou animal. Ha alguns anos, quase todo esse material ia parar
nas lavouras e fundo de rios, ocasionando sérios impactos ambientais. Na
agroindustria do arroz a CA é o subproduto mais volumoso, contendo cerca de 20%
do peso do grdo, as quais poderiam ser aproveitadas de diversas maneiras,

conforme Figura 2. [7, 8]

Figura 2 - Exemplos de uso da casca de arroz [8]

Combustivel
Cinza

Energia

Racéo animal
Corretor de solo
Silicio puro
Silicone

19



esse sentido, este trabalho visa elucidar uma alternativa para minimizar o impacto
ambiental causado pela geracdo da casca de arroz juntamente com a reducdo do
consumo de produtos de fontes ndo renovaveis (petroleo e polietileno), através de
um composito polimérico formado pela unido PEUAPM e a CA, reduzindo assim
custos de producédo, reducdo de impactos ambientais e desenvolvimento de um

novo produto com caracteristicas semelhantes ou superiores a madeira

convencional.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo deste trabalho € o desenvolvimento de compdsitos termoplésticos
com matriz de alta tenacidade (polietiieno de ultra alto peso molecular, PEUAPM)
virgem e reprocessada reforcada com casca de arroz (CA) e avaliar a estabilidade
de suas propriedades mecénicas ap0s envelhecimento acelerado, térmicas e

morfolégicas.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a) Caracterizar a matriz polimérica virgem com a matriz reprocessada;

b) Caracterizar a casca de arroz,;

c) Determinacdo das condi¢Bes 6timas de processamento dos compdésitos de
PEUAPM/CA,;

d) Avaliar a influéncia da fonte da matriz de PEUAPM nas propriedades fisicas,
térmicas, mecanicas, reoldgicas e morfolégicas dos compdsitos
(PEUAPMI/CA).
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 COMPOSITOS POLIMERICOS

Compdsitos poliméricos sdo compostos de uma matriz, continua (resina
polimérica) reforcada com fibra ou carga (exemplo: particulas de madeira). Assim, 0
resultado desta homogeneizacdo apresenta melhores qualidades do que seus
constituintes e se caracterizam por mostrarem propriedades diferenciadas, como
baixa massa especifica, grande estabilidade dimensional e grande resisténcia a

corrosdo, o que caracterizam suas grandes diferencas de outros materiais. [9]

Segundo Callister [10], os compoésitos podem apresentar sua estrutura
somente com duas fases, que sdo chamadas de fase dispersa e fase continua. Suas
propriedades dependem destas fases constituintes, da quantidade de cada
componente, e da geometria da fase dispersa, ou seja, a forma da particula, seu
tipo, quantidade, tamanho, distribuicdo e orientacdo. Desta foram, os compdésitos
sdo formados por materiais heterofasicos que apresentam, pelo menos, dois

componentes. A Figura 3 apresenta as fases constituintes de um compadsito.

Figura 3 - Fases constituintes de um Compdsito [10]

Fase continua

terfas i
Interfase (matriz)

Fase descontinua
(Elemento de reforgo)

Com a demanda, evolugcdo e tecnologia de fabricacdo cada vez maior 0s
materiais compositos vém apresentando um crescimento significativo na utilizacédo

destes materiais nas industrias de variados segmentos. Estes materiais combinam
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propriedades complementares que nao é alcancado com componentes isolados.
Suas combinacdes podem ser de pelo menos dois materiais distintos, com interface
clara entre eles. Os materiais utilizados nestas combina¢des podem ser poliméricos,

ceramicos ou metais. [11]

Os compésitos poliméricos apresentam uma grande vantagem se
comparados a materiais metélicos. Apresentam uma boa resisténcia a corrosao, alta
resisténcia e modulo de elasticidade. Para seu devido aproveitamento em aplicacdes
estruturais devem-se ter dados técnicos através de caracterizacdo mecanica e
andlise térmica. Os mesmos podem ser classificados conforme Figura 4 que
apresenta o tipo de material conforme o seu especifico refor¢o, que neste trabalho é

apresentado como reforco com particulas. [12]

Figura 4 - Classificagdo dos materiais Compositos [12]
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Existem estudos micromecanicos, ou seja, estudos que consistem na
verificagéo da interacdo de materiais a nivel microscopico de modo a identificar seu
comportamento. O resultado das propriedades de cada lamina se da a partir das

fracOes volumétricas das fibras e da matriz, conforme apresenta Figura 5. [13]
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Figura 5 - Composito Polimérico [13]
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3.2 MATRIZ POLIMERICA

Os polimeros sdo macromoléculas composta por unidades menores
repetitivas denominadas de meros. Dependendo da estrutura quimica do mero as
propriedades do polimero variam, especialmente no comportamento térmico,
mecanico e reologico. Conforme pode ser observado no exemplo de um polimero
(polietileno, PE) na Figura 6. [11, 14]

Figura 6 - Representacao da estrutura polimérica do PE [14]

T
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Esses polimeros podem ser naturais, como a seda, a celulose, as fibras de
algodao, etc., ou sintéticos, como o polipropileno (PP), o poli (tereftalato de etileno)
(PET), o polietileno (PE), o policloreto de vinila (PVC), o polietileno de ultra alto peso

molecular (PEUAPM) entre outros.
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Os polimeros podem ser classificados como termoplasticos, termofixos,
borrachas e fibras. Os termoplasticos sdo materiais que, embora sélidos a
temperatura ambiente em seu estado final, quando aquecidos acima da temperatura
de “amolecimento” tornam-se fluidos e passiveis de serem moldados por acdo
isolada ou conjunta de calor e pressédo. Possuem baixa densidade, boa aparéncia,
sao isolantes térmico e elétrico, sdo resistentes ao impacto e possuem baixo custo,
portanto, apresentam uma ampla faixa de aplicagbes. Devido a estas propriedades o
consumo dos polimeros vem crescendo no Brasil e no mundo. No Brasil em 1998 o
consumo de termoplasticos era de cerca de 3x106 ton, em 2000 foram produzidos
cerca de 850 e 660 mil ton de PP e de PVC; em 2002 a producédo de PET, de
polietileno de alta densidade (PEAD) e de PS foi cerca de 350, 800 e 314 mil ton,
respectivamente. [15]

A Figura 7 apresenta a demanda de consumo da matriz polimérica
convencional, o que indica que temos um forte mercado em embalagens. Este

resultado esta alinhado com nivel mundial.

Figura 7 - Segmentagéo de mercado de polimeros no Brasil (Adaptado de [16])
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3.2.1 Termoplasticos

Os termoplasticos possuem cadeias poliméricas predominantemente lineares,
eventualmente ramificados e sao facilmente moldados quando submetidos ao calor.

Permitem vérios ciclos de aguecimento, conformacéo e resfriamento. [17]

Assim, eles nédo resistem tanto a deformacdo quanto os termofixos e por isso
sdo mais resistentes a ruptura. A diferenca basica entre eles € que para romper um
plastico rigido é necessaria muita tensdo com pouca energia. Os plasticos flexiveis,
apesar de sofrerem ruptura a uma tensdo menor, absorvem mais energia - que é
dissipada com sua deformacao - precisando entdo, de mais energia que os plasticos
rigidos para serem rompidos. [17]

Os termoplasticos quando aquecidos sofrem enfraquecimento das forcas
intermoleculares, o que o caracteriza pela sua flexibilidade. Quando resfriados,
voltando a seu estado anterior, enrijecem novamente. Esse ciclo de aguecimento e
resfriamento pode ser repetido inUmeras vezes, sendo essa a sua principal
vantagem, porém dependendo das condi¢cdes de reprocessamento ha perda nas
suas propriedades, especialmente no desempenho mecéanico. [18]. A Figura 8
apresenta uma representacdo de como a estrutura do termoplastico comporta-se

diante deste ciclo de aquecimento e resfriamento.

Figura 8 - Comportamento da Estrutura de um termoplastico (Adaptado de [19]).
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O plastico normalmente encontrado para reciclagem e reuso é composto
basicamente por termoplastico, pois apresenta a boa caracteristica de ser submetido
a temperatura e retornar ao seu estado inicial. [18]. A Figura 9 apresenta uma
distribuicdo média do que é encontrado dos residuos descartados no ambiente.

Figura 9 - Distribuicéo de residuos plasticos descartados (Adaptado de [18], 2010)
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3.2.2 Poliolefinas

Poliolefinas sao formadas pela polimerizagcédo de hidrocarbonetos insaturados
conhecidos como olefinas. Para a producéo de poliolefinas podemos destacar o ciclo
de producdo onde tem-se a industria de matérias-primas, que extrai do petréleo a
nafta. A nafta € a matéria-prima béasica para producdo das poliolefinas. A nafta é
extraida através do refino do petréleo por um processo chamado de destilacdo ou
cragueamento. Esta nafta vai para as induUstrias de primeira geracdo que é
produzido os petroquimicos bésicos, basicamente o eliteno (eteno). O eteno é
enviado para as industrias de segunda geracdo que sSd80 as responsaveis por
transformar o eteno em resina termoplastica. Essa resina termoplastica € enviada as
indUstrias de terceira geracdo que sao os conversores do plastico. A Figura 10
apresenta o ciclo simplificado de producéo.
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Figura 10 - Ciclo basico de producao das poliolefinas
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A destilacdo atmosférica € normalmente a etapa inicial de transformacéo
realizada em uma refinaria de petréleo. A Figura 11 aborda uma listagem dos tipos

de produtos extraidos e seu destino final.

Figura 11 - Tipos de produtos a partir da destilagdo atmosférica
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As poliolefinas sdo as principais resinas do setor de plasticos por suas
variadas propriedades. Elas sdo os plasticos com menor custo no mercado. S&o

fortes, resistentes e tém uma boa barreira ao vapor de agua. Assim, como suas
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propriedades estdo continuamente sendo estudas para melhor desempenho, seu

valor vem crescente ao longo dos tempos.

As poliolefinas sdo formadas pela polimerizacdo de certos hidrocarbonetos
insaturados conhecidos como olefinas. O polietileno e o polipropileno sao de longe

as poliolefinas mais importantes utilizadas para embalagens. [20]

3.2.3 Polietileno

Os polietilenos (PE) sao polimeros semicristalinos, flexiveis e sendo que suas
propriedades sdo relativamente afetadas pela proporcdo entre as fases amorfa e
cristalina. A fase cristalina é constituida por lamelas planares que se apresentam
como cadeias perpendiculares ao plano da cadeia principal e dobradas em zigue-
zague. Sao polimeros muito utilizados, uma vez que sao inertes quando comparados
a maioria dos produtos quimicos devido a sua caracteristica parafinica, seu alto
peso molecular e sua estrutura parcialmente cristalina. O PE é umas das resinas
termoplasticas mais utilizadas para a producao de embalagens plasticas. [21 — 23] A

Figura 12 mostra sua férmula estrutural e a formula do monémero.

Figura 12 — Reacédo de obtencao de polietileno
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Existe atualmente a producéo de diversos tipos de PE. Essa diversidade de
polietilenos € proporcionada pelos varios processos de polimerizacdo existentes
(catalisadores, variaveis de processo, tipos e concentragcdes de comonémeros, co-
catalisadores entre outros). Estes polietilenos podem ter ramificacdes de diversos
tamanhos. Essas ramificacdes podem ser curtas, sendo cadeias de menor tamanho
com uma quantidade limitada de carbonos ligados, enquanto ramificacbes de cadeia
longa possuem muito carbonos ligados. Uma ramificacdo é considerada longa

guando for maior que a massa molar critica para entrelacamento do polimero, a qual
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alguns pesquisadores definem como uma ramificacdo com mais de 140 carbonos
para que seja reologicamente significativa, outros consideram como ramificacbes

gue correspondem a cerca de 2100 g/mol (175 carbonos). [24 — 27]

Os polietilenos sdo classificados como: Polietileno de Baixa Densidade
(PEBD ou LDPE); Polietileno de Alta Densidade (PEAD ou HDPE); Polietileno Linear
de Baixa Densidade (PELBD ou LLDPE); Polietileno de Ultra Alto Peso Molecular
(PEUAPM ou UHMWPE); Polietileno de Ultra Baixa Densidade (PEUBD ou ULDPE)
e polietileno reticulado (XLPE). [7, 28]

A diferenca entre os polietilenos esta basicamente em seu método de
polimerizacdo, o grau de cristalinidade, a densidade, a temperatura de fusédo e as
ramificacbes caracteristicas deste. Conforme suas propriedades apresentam
aplicacOes direcionadas a seguimentos comerciais [29]. Logo, estas caracteristicas
contribuem para diferentes propriedades de cada polimero. Na Tabela 2 estédo

apresentadas algumas propriedades tipicas dos principais tipos de polietileno.

Tabela 2 - Propriedades dos principais polietilenos

Propriedades PELBD PEBD PEAD PEUAPM
Densidade (g. cm™) 0,910-0,925 0,915-0,935 0,941-0,967 0,93
Temperatura de Fuséao (°C) 125 106-112 130-133 132
Tensao de Ruptura (MPA) 14-21 6,9-17,2 18-30 20-41
Elongacao até a Ruptura (%) 200-1200 100-700 100-1000 300
Mdédulo de Flexdo (MPA) 248-365 415-795 689-1654 -
Resisténcia ao Impacto Izod (J/m) - 0,67-21 27-160 N&o Quebra
Dureza (Shore D) 41-53 45-60 60-70 -

3.2.4 Polietileno de Ultra Alto Peso Molecular (PEUAPM)

O Polietleno de Ultra Alto Peso Molecular (PEUAPM) é um polimero
semicristalino, de poucas ramificacbes, com numero de insaturacdes de

aproximadamente zero, com densidade média (na média de 0,930 g/cm3), branco e
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opaco, com uma temperatura de transicdo vitrea entre -100°C e -125°C e uma

temperatura de fusdo de 135° C, com uma cristalinidade em torno de 45 % em geral.

Podemos comparar suas propriedades fisicas, mecéanicas e térmicas com 0s

demais polimeros conforme Tabela 3. [30]

Tabela 3 - Comparacdo de propiredades do PEUAPM com demais polietilenos

Testes DIN, Densidade dos polietilenos
Propriedades PEUAFPM
ASTM Baixa Média Alta
Fisicas
Di53479) Densidade (glom®) 0,910-0,925 0 E26-0,840 0,941-0.885 0,B2E-0,241
Absorcio de agua 24h
D(53473) e gHa = 0,01 =0m <0,01 =001
3mm de espessura (W)
Mecdnicas
o Resisténcia a tragdo
Di63455) - . 04-1,4 0.8-24 2,1-3.8 2842
[10° Kgflem™)
Di63455) Alengamento na rupiura (%] aovenn SO0 201000 2000500
WMadulo de flexac
Cio3457) _ ; 0,08-0.5 0,510 0,7-1,5 0712
[10* Kgfiem®)
D258 (ASTM) Resisténcia ao mpactz (kg) M3o guebra —_ Mao quebra
DTS5 [ASTM) Dureza Rockwell R 10 15 G5 a7
Térmicas
_ Condutividade térmica
D(52812) L 8,0 8,0-10,0 11,0-12.4 11,0
(107 calls em™ *Cicm)
) Cxpansao termica linear
Di62324) 20 5 14 i5

(10 em™C)

O PEUAPM é uma resina linear, com um peso molecular cerca de 10 vezes

maior que os polietilenos convencionais. Devido ao seu peso molecular estar na

faixa de 3,0x10° a 10,0x10° g/mol, apresenta propriedades Unicas como elevada

resisténcia ao impacto e ao desgaste por abrasdo, e baixissimo coeficiente de

31



friccdo, o que o torna um material autolubrificante. Devido a sua elevada viscosidade
do fundido é, principalmente, processado através de extrusdo RAM e moldagem por
compressdo, que envolve compactacdo e sinterizacdo do polimero em pd sob

temperatura e presséo. [31]

Suas excelentes propriedades o classificam como um plastico de engenharia
e permitem que possa ser usado nos mais diversos tipos de industria como na
construcédo civil, de alimentos, bebidas, automotiva, naval, militar, papel e celulose,

maquinas agricolas entre outros. [31]

Sua massa molar por ser significativamente maior proporciona, além de
excelentes propriedades mecanicas, uma viscosidade tao alta no estado fundido que
o0 indice de fluidez (190° C / 21,6 kg) aproxima-se de zero.

Sendo assim, ndo sendo possivel o processamento por métodos
convencionais, como extrusdo, injecdo ou sopro e se fazendo necessario de
métodos especiais de processamento como moldagem por extrusora RAM ou

compressao.

Pode-se elencar como principais qualidades: [32]

e alta resisténcia ao desgaste por abrasao;

e alta resisténcia ao impacto;

e baixo coeficiente de atrito.

7

A resisténcia a abrasdo do PEUAPM é maior do que a maioria dos
termoplasticos e superior aos materiais e equipamentos que sofrem muito desgaste.
A Figura 13 mostra um comparativo, em mm, do desgaste a abrasdo do PEUAPM e
outros materiais, considerando o aco SAE 1020 como referéncia (valor menor =

menor desgaste). [33]
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Figura 13 - Desgaste a abrasdo do PEUAPM comparado a outros materiais. (Adaptado de

[33])
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No PEUAPM, a medida que se aumenta a massa molar tem-se a melhora da
resisténcia ao desgaste por abrasao e consequentemente a resisténcia ao impacto é
diminuida. Possui ainda baixo coeficiente de atrito estatico e dinamico. Este

polimero também possui propriedades bem diferenciadas em relacdo aos
polietilenos convencionais e que o classificam como um plastico de engenharia. Isto
se deve a maior quantidade de moléculas de ligacdo interlamelares, proporcionada
pelo seu alto peso molecular e que ocasiona uma reducéo do grau de cristalinidade

[34].

Segundo dados da ABPOL, 2012 atualmente a producdo de PEUAPM, no
Brasil, representa 1% do mercado mundial, que corresponde de 110 a 120 mil

toneladas/ano.

Dentre as aplicacbes desse polimero de engenharia podemos citar

engrenagens, perfis e outras, conforme mostra a Figura 14.
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Figura 14 - Materiais de Polimero de ultra alto peso molecular (Adaptado de [33])
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3.3 CARGAS

As cargas agregadas aos compositos podem ser especificadas como solidos,
nao soluveis, que, quando misturada aos polimeros em quantidades suficientes,
tendem a reduzir seu custo e alterar suas propriedades. Essas cargas podem ser do
tipo particulado ou fibroso e, ainda serem classificadas como organicas ou

inorganicas. [10]

Devido aos elevados precos dos materiais derivados do petréleo, as cargas
comecgaram a ser empregadas em materiais poliméricos entre as décadas de 60 e
70. Com a incorporacao destas cargas, os fabricantes tinham como principal objetivo
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a reducdo de custos com viabilidade econbmica, para assim poderem evitar
oscilacbes bruscas na producéo. A necessidade despertou interesse e aumentou o
uso técnico destas cargas, levando ao grande desenvolvimento na area de
compositos. Com isso, a ideia de utilizar um determinado material somente como
carga ficou ultrapassada e teve-se a oportunidade de ganhos nas propriedades

mecanicas e agregacao de valor dos polimeros termoplasticos. [35]
As cargas podem ser classificadas, quanto a seu uso, em: [35]

e Cargas de refor¢o: onde ha o aumento das propriedades mecéanicas da
matriz;

e Cargas de enchimento: pode modificar as propriedades do material e
ainda reduzir custos;

e Cargas funcionais: alteram as propriedades especificas do produto,

como a condutividades elétrica.

Em busca de uma melhor solucdo para isto, diversas pesquisas e trabalhos
na area de compositos poliméricos foram e estdo sendo realizados para inserir ao
meio socioambiental. As pesquisas nesta area vém crescendo e desenvolvendo-se
com grande velocidade e as principais linhas de pesquisa se apropriam de
aplicacdes para modificadores naturais, principalmente quanto a utilizacéo de fibras
naturais [36]. As fibras naturais podem ser denominadas fibras "in natura",
encontradas no proprio ambiente ou apés beneficiamento. As fibras naturais podem

ser:

o fibras de origem animal;

o fibras de origem vegetal;

o fibras de origem mineral.

Dentre estas fibras pode-se destacar a utilizacdo de fibras naturais de origem
vegetal, em razdo da enorme variedade de plantas disponiveis na biodiversidade, e
gue tém um amplo campo de pesquisa, e por ser uma fonte de recurso renovavel.
No Brasil, existe uma grande variedade de fibras vegetais com diferentes

propriedades quimicas, fisicas e mecanicas. As fibras e cargas naturais vegetais,
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gue tém origem ou ndo de residuos, especializada como potenciais agregadores aos

polimeros termoplasticos séo [36]:

1. Fibras nativas brasileiras: sisal, coco, juta, rami, curauda, fibra de

bagaco de cana de agucar e soja;

2. Fibras do exterior: kenaf, fique e hemp;

3. Amidos;

4. Residuos de madeira: estes residuos sao comercialmente

denominados farinha de madeira ou p6 de madeira;

5. Casca de arroz, trigo e outros cereais.

O processo de misturar e agregar outros materiais ao polimero permite
melhorar determinadas propriedades, com poucas mudancas das propriedades além
de reduzir custos do polimero. As principais propriedades que, geralmente, se
necessita melhorar com o processo de mistura sao: resisténcia ao impacto,

resisténcia térmica, resisténcia quimica e resisténcia ao envelhecimento. [17]

As propriedades mecanicas e reolégicas dos termoplasticos podem ser
alteradas principalmente pelo tamanho médio da particula empregada na matriz
polimérica. Devido ao alinhamento da carga, no sentido da forca aplicada, durante o
processamento, a friccdo da carga altera a viscosidade do material (propriedade
reolégica). Além disso, essa friccdo pode gerar aglomerados de carga, aumentando
sua viscosidade. As cargas podem ser de particulas inertes (carbonato de calcio,
talco, micro esferas de vidro), reforcantes (fibra de vidro, elastbmero com negro de
fuma), borrachas (butadieno) ou fibras (serragem, casca de arroz, algodao, papel,
amianto, fibra de vidro). A Figura 15 mostra as caracteristicas dos tipos mais usados

de cargas em termoplasticos. [37]
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Figura 15 - Caracteristicas das cargas em termoplastico (Adaptado de [37]).
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Segundo Rabello [35], os tipos de cargas, utilizadas em matrizes poliméricas,
podem variar conforme seu tipo, como, por exemplo, de enchimento e de refor¢o. As
cargas de enchimento possuem a finalidade direcionada para reducdo de custo, ao
contrario das cargas de reforco que alteram as propriedades mecéanicas do produto.
[33] O reforco contribui para a resisténcia mecanica do material, enquanto que a
matriz une as fibras, conservando a sua disposicdo geométrica, bem como as

protegendo do ambiente exterior. [38]

A Figura 16 ilustra estes dois tipos de carga apresentando suas vantagens e

desvantagens na utilizacdo de cada uma delas.
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Figura 16 - Vantagens e desvantagens da fase dispersa na matriz (Adaptado de [39])
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3.4 CARGAS ORGANICAS

O crescimento do consumo de fibras organicas no Brasil tem aumentado nos
altimos anos. Os residuos gerados, desta ascensdo produtiva podem criar uma
importante fonte de matéria-prima para producdo de componentes, dependendo das

guantidades disponiveis e da disperséo geogréfica. [38]

As fibras organicas sao fibras naturais, de origem vegetal ou animal, como
algodao, 18, seda, linho, canhamo, casca de arroz entre outras. Estas fibras podem

apresentar boas propriedades mecanicas conforme mostra a Tabela 4. [40]

Tabela 4 - Caracteristicas das fibras naturais (Adaptado de [40])

Propriedade Caracteristica
Densidade Baixo
Custo Baixo
Renovavel Sim
Reciclavel Sim
Consumo de energia Baixo
CO2 neutro Sim
Abrasdo para maquinas Nao
Risco a saude quando inalado Nao

Eliminagdo Biodegradavel
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Dezenas de fibras vém sendo estudadas para reforco polimérico. Nesta
revisao bibliografica, a titulo de comparacéo foi utilizada a fibra organica (casca de
arroz) com grande potencial de refor¢co para o0 emprego em compadsitos poliméricos,
bem como as caracteristicas necessarias para a caracterizacdo destas fibras. As

caracteristicas desta fibra seréo discutidas a seguir.

3.4.1 Cascade Arroz (CA)

A cultura da producédo arrozeira no Rio Grande do Sul tem importante papel
fundamental na economia da regifo. E a principal atividade econdmica em inimeros
municipios do Estado, especificamente na metade sul. Estudo realizado pelo IRGA
em 1996, em 18 municipios da regido sul do Estado, constatou que o arroz ocupava
49,8% da area plantada das principais culturas temporarias naquela regido. Em

termos de valor da producao, o arroz detinha 78,1%. [38]

Com uma producédo anual de cerca de 10 milhdes de toneladas de arroz, o
Brasil ocupa o décimo lugar na lista dos produtores mundiais. Em 2002, de acordo
com dados do IBGE - Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica, o estado lider na
producdo foi o Rio Grande do Sul, responsavel por 51,61% da safra. Estima-se
atualmente uma producéo mundial de 100 milhdes de toneladas de arroz a cada ano
— um volume consideravel de graos, de cascas desse produto agricola e de cinzas

resultantes da queima desse residuo da industria arrozeira. [6]

A mesma fonte cita que o Rio Grande do Sul tem ocupado lugar de destaque
na producdo de arroz no contexto nacional. Em 1980, a producdo galcha
correspondia a 23,4% da producdo nacional, alcancando patamares superiores a
40% a partir de 1990. A producdo gaucha de arroz cresceu de 874.185 toneladas
em 1960 para 5.008.567 toneladas na ultima safra (base casca), um incremento de
473% (11,53% ao ano). Apenas como comparacao, uma fabrica de aglomerados
tipica utiliza em torno de 150 mil ton/ano de madeira, 0 que poderia ser substituido
pela casca de arroz, por exemplo. A Figura 17 apresenta o quanto é gerado de

residuo a partir da producgéo de arroz. [38]
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Figura 17 - Producéo e residuo do arroz
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A casca de arroz, CA é um revestimento ou capa protetora que se forma
durante o crescimento dos graos, conforme apresenta Figura 18. Apds o
beneficiamento do arroz, a casca se torna um subproduto sem valor comercial, pois
apresenta um elevado teor de silica tornando-se um produto com baixo valor

nutricional tanto para humanos, quanto para animais. [41]

Figura 18 - Composicao casca de arroz (CA)

Devido a dificuldade de um destino final adequado para esse residuo, ha

diversos estudos em desenvolvimento para uso da casca de arroz como carga.

A casca por ser um lignocelulésico, ou seja, conjunto de macromoléculas
organicas complexas constituidas muitas vezes de pectinas, ligninas, hemicelulose e
celuloses as quais podem estar ligadas ou ndo entre si, que introduz vantagens em
relacdo as cargas inorganicas tradicionais, incluindo sua natureza renovavel, a baixa

densidade (0,114 g.cm?3), propriedades ndo abrasivas, resisténcia mecanica e
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rigidez. Uma destas vantagens, a densidade, pode ser comparada com outros tipos
de fibras na Tabela 5. [37]

Tabela 5 - Densidade de fibras convencionais (Adaptado de [39])

Fibra Densidade, g.cm'3
Casca de Arroz 2,65
Algoddo 1,5-16
Juta 1,3
Linho 1,5
Sisal 1,5
Madeira 1,2-15

Esta baixa densidade da CA, quando introduzida no polimero termoplastico,
proporciona uma reducdo de massa especifica aliado a um aumento de resisténcia
mecanica, torna-o um compdsito polimérico avancado [7]. A CA apresenta uma
estrutura granular, insolubilidade a agua, alto nivel de estabilidade quimica e alta

resisténcia mecanica. Sua composi¢cao comum € apresentada na Tabela 6.

Tabela 6 - Composicéo da casca de arroz [42]

Componentes Percentagem (%)
Celulose 43,5
Hemicelulose 22
Lignina 17,2
Cinzas Minerais 11,4
Outros 59

Também pode-se verificar suas propriedades, composicdo presente,

elementar e nutricional conforme apresenta Tabela 7.
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Tabela 7 - Composicao geral da casca de arroz [39]

Composigao Componentes Composigao
Propriedades (%) Elementar (%) Presentes (%) Nutricional (%)
Volateis: 59,5 Carbono: 44,6 Celulose: 34,4 Proteina: 2,3-3,2
Umidade: 7,9 Hidrogénio: 5,6 Hemicelulose: 29,3 Lipideos: 0,4-0,7
Cinzas: 15,3-24,4 Oxigénio: 49,3 Lignina: 19,2 Amido: 1,8
Fibra Dietética: 77,3

O arroz é um produto que contém vitaminas B e E, proteinas, carboidratos,
lipidios, minerais, acidos fendlicos e etc. Bem como o arroz apresenta diversos
subprodutos entre eles o farelo, racdo para cachorro, a cinza, a casca entre outros,

conforme Figura 19. [8]

Figura 19 - Produtos e subprodutos derivados do arroz

Produtos e Subprodutos do Arroz

Pré-cozido
Sucrilhos
Arroz Branco Allmenite Infarl
Pastade Arroz
Endosperma = Aoz Paraboilizade ~J Bebldas
amilaceo Fermentadas
Cuirenade Aoz Winagre
Farinha
Cervela

Ragao
Farinha
Concentrado
Farelo = Oleo de Ammoz
Margarina
Sahdo

Cara

Combsusstived
Cinza

Energia
EE@BDM I"';I:.b
= -1 Corretorde

7 Casca Tetfiacloreirode
silicio

Silicio puro
Silicone

42



4. EXPERIMENTAL

Neste capitulo serdo descritos os materiais bem como a metodologia utilizada

para realizacdo das misturas e finalmente os ensaios de caracterizagao

41 MATERIAIS

O polimero utilizado foi um Polietileno de Ultra Alto Peso Molecular
(PEUAPM), de diferentes grades, ou seja, residuo de processo, destinado ao
segmento de plasticos de engenharia, produzido pela Braskem S/A, fornecido na
forma de po6. Seus grades variam de acordo com a massa molar e o tamanho médio
da particula. A massa molar pode variar de 3 milh6es g/mol a 10 milh6es g/mol e o
tamanho médio da particula pode ser baixo, em torno de 150um, ou alto, em torno
de 225um. Como foi utilizado véarios grades (residuo de processo) misturados de
PEUAPM, a densidade média neste estudo foi de 0,93g.cm”.

A titulo de comparacédo de resultados de todos os testes realizados com o
PEUAPM (residuo de processo) mais a CA foi utilizado como referéncia de
resultados o PEUAPM virgem cujo nome comercial € UTEC 6540, que apresenta
uma densidade de 0,925 g.cm™ e massa molar de 7 x10° g.mol?, cuja resina é
produzido pela Braskem S.A. Este polimero apresenta uma distribuicdo de tamanho
de particula conforme Figura 20.

Figura 20 - Tamanho da particula de UTEC 6540
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Outro material utilizado foi a casca de arroz (CA) em dois formatos: inteira e
moida. A casca moida utilizada apresenta uma densidade média de 0,13g.cm™ e

possui um tamanho de particula conforme mostrado na Figura 21.
Figura 21 - Tamanho da particula de CA
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4.2 PREPARACAO DAS MISTURAS

4.2.1 Homogeneizacao

Para realizar a mistura e homogeneizacdo do PEUAPM com a casca de arroz
(CA) foi utilizado um misturador e deixado operar por uma hora. Os percentuais de
proporcao em massa de CA utilizados para este estudo foram de 20%, 30% e 40%.
Apoés esta mistura foram prensadas no formato de chapas na prensa de 100 ton sem
resfriamento a uma temperatura de 200°C para depois confeccionar os corpos de
prova atraves da fresadora. A Figura 22 apresenta o fluxo do processo completo.
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Figura 22 - Diagrama de Fluxo da metodologia
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As placas prensadas com os dois tipos de granulometria de CA: a CA inteira e
a CA moida foram avaliadas. Para o primeiro caso foram realizados apenas ensaios
mecanicos devido a visivel degradacao térmica da casca. A placa de casca de arroz
inteira (PCAI) teve uma diferenca no processo de preparacdo: a CA nao foi colocada
em moinho, apenas misturada a matriz polimérica. A Figura 23 mostra a diferenca
entre as duas chapas testadas, onde a figura (a) € com a CA inteira e a figura (b)
com a CA moida.

Figura 23 - Chapas com CA inteira e moida
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4.2.2 Confeccao das chapas dos compdsitos de PEUAPM/CA

Apos a mistura do PEUAPM com os diferentes teores de CA foram moldados
em chapas circulares com diametro de 230mm em prensa térmica, usando

temperatura na placa superior e inferior de 200°C.

De acordo com Islabdo, 2005, apés alcancar a temperatura de 200°C, de 5
minutos em 5 minutos foi necessario ir reduzindo a temperatura até 180°C, pois foi
percebido que a temperatura mais elevada ocorria a queima da casca de arroz. Esta
gueima indicou a degradacdo da casca e poderia vir a influenciar nas analises
posteriores. Para a fusdo do polimero, esta temperatura nédo iria influenciar uma vez

que sua temperatura de fusdo é de 128 °C a 135 °C.

Na prensagem foi utilizada uma prensa com uma pressao de compressao de
até 100 ton. Esta prensagem ocorre em dois estagios, onde primeiramente é
aplicada uma forca de 12 toneladas durante 10 minutos e apds, elevada a pressao

para 35 toneladas, permanecendo assim durante 30 minutos.

Para a confec¢do das chapas é utilizado um célculo de volume para cada tipo
de molde, onde este calculo fornece a quantidade de massa a ser utilizada para

obter a espessura desejada.

Devido a grande diferenca de densidades entre o PEUAPM e a casca de
arroz, foi necessario calcular uma densidade média para que o volume da mistura
utilizado para cada tipo de molde mantivesse a espessura da chapa desejada de

acordo com a necessidade de cada corpo de prova.

Para o compdsito com percentual de 20 % foi utilizada uma densidade de
0,766 g.cm™, para o de 30 % foi utilizada 0,686 g.cm™ e para o de 40 % foi utilizado
0,555 g.cm™.

A desmoldagem foi apos resfriamento do molde em agua. A Figura 24 mostra

a prensa térmica Carver modelo 100 ton (a) e o molde utilizado (b).
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Figura 24 - Prensa térmica (a) e molde positivo (b)

(a) (b)

4.2.3 Preparacao dos corpos de prova

Para a obtencdo dos corpos de prova foi necesséario a usinagem da chapa
oriunda da etapa anterior. Essa usinagem foi realizada na fresadora MODELLA PRO
II MDX-540 da fabricante Roland que é uma maquina que tem um movimento
continuo. Sao removidos os cavacos por meio de uma ferramenta de corte chamada
de fresa. Os corpos de prova foram confeccionados nas dimensdes conforme a

norma especifica de cada ensaio a ser realizado.

Apés esta etapa os corpos de prova foram dispostos as condi¢cdes de
temperatura, umidade relativa do ar e tempo de estabilizacdo, estabelecidas
conforme norma norteadora de cada tipo de ensaio. A Figura 25 apresenta a fresa

gue foram feitos os corpos de prova (a) e uma ampliacéo da sessao de corte (b).
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Figura 25 - Fresa de usinagem das placas dos compositos de PEUAPM/CA
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4.3 CARACTERIZACAO

4.3.1 Caracterizacao das resinas

Para analises termo analiticas pode-se destacar as técnicas mais utilizadas,

conforme Tabela 8.

Tabela 8 - Principais técnicas termo analiticas (Adaptado de [49])

Propriedade fisica Principais Técnicas
Massa Termogravimetria
Temperatura Determinacéo da curva de

aguecimento

Anélise térmica diferencial

Entalpia Calorimetria exploratéria
diferencial
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4.3.1.1 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

A calorimetria diferencial exploratéria (DSC) foi a técnica pode-se medir e
avaliar as transicbes endotérmicas, temperatura de fusdo (Tm), e exotérmicas,
temperatura de cristalizacao (Tc), assim como percentual de cristalizagéo (%Xc) dos

materiais. Para isto, utilizou-se um DSC da TA Instruments, modelo Q1000.

A quantidade de amostra foi de 6 mg * 1. Inicialmente equilibrou-se a amostra
a - 20°C e em seguida, iniciou-se o0 primeiro aquecimento (Tm1), da amostra com
taxa de 10 °C/min até a temperatura de 200 °C, para eliminar a historia térmica da
amostra, e foi mantida nessa temperatura por 5 minutos. Posteriormente, a amostra
foi resfriada com taxa de 10 °C/min até a temperatura de -20 °C mantendo-se a
amostra nessa temperatura também por cinco minutos e entéo iniciou-se o segundo
aguecimento (Tm2), seguindo o mesmo procedimento do primeiro e, por fim,
atingindo-se o equilibrio a 25 °C. Através dessa analise obtém-se a temperatura de
fusdo do polimero (Tm), a temperatura de cristalizacdo (Tc) e o grau de
cristalinidade. [43]

4.3.1.2 Andlise Termograviométrica (TGA)

Para esta técnica, utilizou-se um TGA da TA Instruments, modelo Q500. A
metodologia consistiu-se equilibrar a amostra em 40 °C, e a amostra é mantida
nessa temperatura por 1 minuto e apds isso ocorre 0 aumento da temperatura com
uma taxa de 20 °C/min até 1000 °C.

4.3.1.3 Microscépio Eletrénico de Varredura (MEV)

Para avalicdo adesao interfacial de CA com a matriz PEUAPM foi usado o
Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV), com prévia metalizacdo das amostras,
sendo o Equipamento utilizado para esta analise foi o0 TM1 da Hitachi, do Laboratério
de Microscopia do Centro de Inovacéo e Tecnologia da Braskem Triunfo, conforme

Figura 26.
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Figura 26 - MEV TM 1 - Hitachi

4.3.2 Ensaios Mecanicos

4.3.2.1 Dureza

Este método baseia-se na penetracdo de uma agulha, quando forcada sobre o
material a ser analisado e em condi¢des especificas. A resisténcia a penetracédo é
inversamente proporcional a penetracdo e por isso 0 médulo de elasticidade também

deve ser levado em consideragéo.

Os durébmetros tipo Shore, determinam durezas A e D para plasticos e
borrachas. O intervalo de leitura da dureza deve estar entre 20 e 90 Shore D. Apés
testes preliminares, o teste aplicado foi a Dureza Shore D, onde o tempo de
penetracdo e estabilizacdo para PEUAPM é de 15 segundos e a massa utilizada
para exercer a forca é de 5 kg. Apds este tempo, € realizado a leitura da dureza. Os
corpos de prova foram confeccionados com uma espessura minima de 6 mm e as
medidas aconteceram a 12 mm das extremidades. Este ensaio seguiu a norma
ASTM D-2240 (2010) e foi realizada no equipamento Durdmetro Bareiss conforme
Figura 27.
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Figura 27 - Durbmetro Bareiss

4.3.2.2 Resisténcia ao Impacto CHARPY

Este tipo de ensaio é realizado através de um péndulo acelerado pela
gravidade que, ao chocar-se com o corpo de prova duplamente entalhado, na forma
de uma barra retangular e preso em suas extremidades, determina a capacidade
deste em absorver a energia potencial do péndulo. Este método seguiu a norma
(ISO 11542-2, 1998) e foi realizado através do equipamento Resil Impactor- Ceast

conforme Figura 28.

Figura 28 - Equipamento para Analise de Impacto Charpy
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4.3.2.3 Mobdulo de Flexao

O modulo de flexdo é a analise que avalia a rigidez do material. Durante a
flexdo, o corpo de prova é submetido a dois tipos de esforcos: tracdo e compressao.
A resposta a essa deformacdo € mostrada pela célula de carga indicada no
equipamento e termina quando ha rompimento das fibras que sofrem a tracdo ou
guando a deformacéo atinge 5%. O resultado € uma relacéo entre a tensao aplicada
e a deformacdo correspondente para qualquer ponto selecionado na curva de
tensdo deflexdo, ou seja € a declividade da reta que une a origem correspondente a
deformacéo estipulada. O modulo secante é calculado através da equacéo 1:

L3.m Equacéo 1

E =
4.b.d?

Onde:

E: Médulo Secante (Mpa);

L: Espacamento do suporte (mm);

b: Largura da barra (mm);

d: Espessura da barra (mm);

m: Declividade da reta secante da origem ao ponto estipulado na curva carga-
deflexdo (N.mm™).

Este ensaio seguiu a norma ASTM D-790 (2010) e foi realizado no

Dinamometro Instron modelo 4204-5500R conforme Figura 29.

Figura 29 - Dinamdmetro Instron usado para o ensaio de flexdo
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4.3.2.4 Resisténcia a Abrasao

O atrito de um material com outro material mais duro acarreta na remocéao de
particulas do primeiro e, com isso, podemos definir a propriedade de resisténcia a
abrasdo. A principal consequéncia é o desgaste, que pode ser definido como a
perda de massa superficial quando submetido a uma forca de atrito (ISO 15527,
2010).

Para este teste, um corpo de prova foi fixado em uma haste giratoria e imerso
em uma solucdo de micro esferas de vidro e agua por um tempo suficiente para
gerar a perda de 50 mg, com um tempo de 24 horas para analise. A perda massica é
convertida em perda volumétrica através de sua conhecida densidade. indices
maiores que 100 indicam uma menor resisténcia ao desgaste e um indice menor do
gue 100, uma maior resisténcia. As analises foram realizadas no equipamento OKS-
5 como mostra a Figura 30, que permite realizar 0 ensaio para até seis corpos de
prova simultaneamente, seguindo a norma ISO 15527.

A resisténcia ao desgaste por abrasdo do corpo de prova na forma do indice

de abraséo IA, é calculada através da equacao:

IA = (dg/du) x {(mi- mf) / (ref)} X 100

Onde:

dg: é a densidade do material de referéncia GUR 4120 (0,9230 g.cm™);

du: é a densidade do UTEC, (0,9250 g.cm™);

mi: € a massa inicial do corpo de prova, (g);

mf: € a massa final do corpo de prova, (g);

ref: € a massa do desgaste da referéncia, (g).
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Figura 30 - Equipamento OKS-5 para ensaio de resistencia a abrasao.

4.3.2.5 Ensaio de Tracao

Esse ensaio proporciona o melhor entendimento da reagao dos materiais que
contém algum reforco, cargas, aditivos ou plastificantes quando submetidos a
tracdo. Esta analise visa determinar as tensdes de escoamento, de ruptura,
alongamentos no escoamento e determinar o modulo secante a 1 %. Os resultados
séo obtidos a partir da curva tenséo versus deformagé&o do material.

Este teste seguiu a norma ASTM D-638 (1998) e foi realizado no

dinamémetro Instron modelo 5581 conforme Figura 31.

Figura 31 - Dinamdmetro Instron usado para ensaio de resistencia
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4.3.2.6 Temperatura de Deflexdo Térmica (HDT)

Para este ensaio as amostras sdo imersas em um liquido de transferéncia de
temperatura (6leo de silicone), provido de um medidor de aguecimento. A taxa de
aquecimento utilizada é de 2°C + 0.2 °C.min partindo de 30 °C e a temperatura é
registrada quando ocorre uma deflexdo de 0.25mm do corpo-de-prova sob o centro
de aplicacdo da carga. Este teste visa representar o desempenho mecénico do

material a temperaturas maiores do que a ambiente.

Este ensaio seguiu a norma ASTM D-648 (1998) e foi realizado no
equipamento HDT 300 VICAT- Ceast conforme Figura 32.

Figura 32 - Equipamento usado para ensaio de HDT
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4.3.3 Teste de Envelhecimento Acelerado

Este ensaio tem por objetivo reproduzir os efeitos da exposicao a luz solar e
agua da chuva ou orvalho sobre amostras ndo metélicas através de envelhecimento
acelerado (C-UV) segundo a norma ASTM G154.

As amostras foram expostas a ciclos repetitivos de radiacdo proveniente de
lampadas fluorescentes ultravioleta (UV) e umidade na forma de condensacdo de
vapor d'agua. A temperatura de exposicdo e o0s ciclos sdo controlados
automaticamente. O envelhecimento acelerado (C-UV) simula os efeitos das

intempéries quanto a por¢cdo UV da luz solar, chuva e orvalho, ndo sendo
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reproduzidos os efeitos de fatores como poluicdo, ataques biologicos e exposicao a
agua salgada. As propriedades avaliadas em amostras submetidas ao C-UV néo

podem ser correlacionadas com a exposi¢ao natural.

O equipamento utilizado foi o Sistema acelerado de envelhecimento para nao
metalicos — CUV marca Atlas, conforme Figura 33 e os corpos de prova foram
expostos por 500 horas, tempo equivalente a 9 meses de exposicdo a intempeérie

natural.

Figura 33 - CUV Atlas

Water Heating Elament

4.3.4 Ensaio de Absorcéo de Agua

Os ensaios de absorcao foram executados de acordo com a norma ASTM D-

570, segundo a qual, os corpos de prova devem ser secos durante 24 horas a 50°C,
procedendo-se a pesagem. ApoOs isto, o corpo de prova foi mergulhado totalmente
em agua destilada maximizando a superficie em contato com a agua, durante 24
horas a 23°C. Apoés este procedimento, foi feito a secagem superficial dos corpos —
neste caso utilizado papel toalha — e voltou-se a pesar de forma, a saber, qual foi a
absorcdo de agua. Por fim, os corpos foram colocados no forno novamente a 50°C
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durante 24 horas, e procedeu-se novas pesagens de modo a perceber qual a
recuperacao que o material teve ap0s a absor¢do. A Figura 34 apresenta 0S COrpos

de prova em imerséo na agua destilada.

Figura 34 - Ensaio de absor¢édo de agua
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 PROPRIEDADES TERMICAS DOS PEUAPM/CA
Neste capitulo seréa realizada a analise da caracterizagdo qualitativamente e
quantitativamente dos compadsitos de PEUAPM/CA denominado como UTEC/CA nas

propor¢cdes massica 80/20, 70/30 e 60/40, levando em conta cada técnica utilizada.

5.1.1 INFLUENCIA DA CA NA CRISTALINIDADE DO PEUAPM

Nas Figuras 35 e 36 sdo apresentadas as curvas térmicas do segundo
aguecimento e o resfriamento respectivamente do PEUAPM virgem (UTEC 6540) e
dos compdésitos PEUAPM/CA nas propor¢des massica 80/20, 70/30 e 60/40.

Observa-se que na Figura 35 a um evento endotérmico na curva térmica do
PEUAPM e das curvas dos compdésitos de UTEC/CA correspondente a fusdo do
PEUAPM, onde se observa uma mudanca pronunciada do pico do PEUAPM (mais
intenso) quando comparada aos compasitos, resultado que indica menor quantidade
de fase cristalina do PEUAPM, fato devido a presenca da CA que dificultou o
empacotamento das macromoléculas. Este fato pode ser confirmado por estudos
realizados por Alfaro e Silva que mostram que este aumento da temperatura de

fusdo aumenta principalmente pela presenca de cinza na CA. [44]

Em relacdo aos compositos verificou-se que nao houve mudancas
significativas com o formato dos picos entre eles, com o aumento do teor de CA, o
gue pode ser comparado com o estudo realizado por Fernandes em que as curvas
de DSC das amostras sdo muito similares indicando que a presenca de CA, em
diferentes propor¢des, ndo alterou significativamente o comportamento térmico. O
que ficou evidente neste estudo € que com o aumento do percentual de carga a
entalpia da reacao diminui, ja que existe uma menor quantidade de material a reagir.
[45]

58



Figura 35 - Sobreposi¢do dos termogramas dos compaésitos UTEC/CA: 80/20, 70/30 e 60/40
do aquecimento
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O mesmo comportamento € observado na Figura 36, onde o pico exotérmico
correspondente a cristalizacdo do PEUAPM, e aqui também é verificado uma
mudanca na intensidade do pico. Ja& entre os compdsitos ndo teve mudancas
significativas com o aumento do teor de CA. Segundo Stader et. al., é possivel que
ramificacBes de cadeia longa (maior que 26 carbonos) formem cristalitos levemente

distorcidos.

Geralmente o grau de cristalinidade dessas cadeias laterais ndo ultrapassa
10%, mas ainda assim é uma contribuicdo para a cristalinidade total do polimero o

que justificaria um pico maior de cristalinidade. [46]

Ao observar os picos de cristalinidade tem-se que a cristalizacao € iniciada
em temperaturas maiores conforme a diminuicdo de proporcdo de CA. Isto é
resultado de uma interferéncia da CA no material cristalino, o que dificulta a

cristalizacao.
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Figura 36 - Sobreposi¢do dos termogramas dos compaésitos UTEC/CA: 80/20, 70/30 e 60/40
do resfriamento
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Na Tabela 9 sédo apresentadas as propriedades térmicas do PEUAPM e dos
compositos UTEC/CA, tais como: temperatura de fusdo (Tn), entalpia de fusdo
(AHm), na temperatura de cristalizacdo (T.), entalpia de cristalizagao (AH:) e no

percentual de cristalinidade (X;) obtidas a partir dos resultados na analise de DSC.

Observa-se diferenca nos valores das T, e T,, do PEUAPM quando
comparado com o0s compositos, indicando que a presenca da CA influencia
diretamente na temperatura de fusdo e de cristalizacdo do PEUAPM virgem; ja entre
0s compdsitos essas temperaturas se mantiveram similares. Com relagcéo ao grau de
cristalinidade X., observa-se que o PEUAPM apresentou uma alta Xc, ja na forma de
compdésitos, esta teve um decréscimo consideravel, porém é possivel verificar um
ligeiro decréscimo de Xc com o aumento do teor de CA o que indica uma dificuldade

para cristalizar a cadeia.
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Tabela 9 - Tm, Tc, grau de cristalinidade (Xc) e entalpia (AH) das resinas, obtidos por DSC

Amostra Tm (°C) AHmM J/g) T:(°C) AHc (J/g) X: (%)
UTECI/CA (80/20) 131 201,4 116,93 89,2 34
UTEC/CA (70/30) 131,26 208,4 117,11 105,1 31,46
UTEC/CA (60/40) 130,76 209,1 117,77 77,9 28,83

PEUAPM yirgem (UTEC6540) 141,66 202,3 120,48 134,7 74,10

5.1.2 ESTABILIDADE TERMICA DOS COMPOSITOS POR TGA

Com o objetivo de avaliar a estabilidade térmica dos compdsitos UTEC/CA e
de seus componentes (PEAUAPM e CA) foram ensaiadas essas amostras por
termogravimetria-TGA.

Na Figura 37 sdo mostradas as curvas de decomposicdo térmica da CA
(TGA) e DTG usada em esta pesquisa, onde observa-se trés eventos de
decomposicdo correspondentes a hemicelulosa cujo pico de decomposi¢cdo maxima
foi em 307°C, celulosa em 358°C e lignina em 650°C respectivamente. Esse fato é
confirmado segundo Fernandes, devido as caracteristicas da propria CA, onde a CA
pode ser dividida em picos que correspondem a umidade e a matéria organica,

como hemicelulose, celulose e lignina. [42]

Figura 37 - Analise de TGA na CA
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Na Figura 38 sdo mostradas as curvas de decomposic¢ao térmica do PEUAPM
(TGA) e DTG onde é observado s6 um evento de decomposicdo do polimero cujo
pico de decomposicdo maxima em 489°C. Segundo Savini as curvas de
decomposicao ocorrem em Unico evento devido ao incremento de viscosidade deste

polimero. [47]

Figura 38 - Andlise de TGA do PEUAPM
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Na Figura 39 sdo mostradas as curvas de decomposi¢cdo térmica (TGA) e
DTG dos compdésitos de PEUAPM/CA nas propor¢gdes massicas de: 80/20; 70/30 e
60/40 respectivamente.
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Figura 39 - Curvas de TGA e DTG dos compositos de PEUAPM/CA nas proporgcdes
massicas de: 80/20, 70/30 e 60/40 e somente do PEUAPM e da CA
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Observa-se nas curvas de TGA dos compositos da Figura 39 a presenca de
trés eventos notorios de decomposicdo sendo os dois primeiros correspondentes a
CA e o terceiro ao PEUAPM. No composito PEUAPM/CA (60/40) é bem mais notorio
0s trés eventos, devido ao maior teor de CA. Estes resultados s&o confirmados com
os estudos Fernandes e Savini onde o maior pico, em torno de 490°C, refere-se ao
PEUAPM e os picos menores é referente a perda de massa da CA, especificamente
aos componentes organicos contidos na CA como, celulose, a hemicelulose e a
lignina. [42, 47]

Fazendo um comparativo dos termogramas individuais (CA e PEUAPM) e dos
compositos PEUAPM/CA, sao observadas mudancas no deslocamento das

temperaturas e teores de massas perdidas e de cinzas, conforme a Tabela 10.
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Tabela 10 - Identificacdo de massa de CA através do termograma das amostras

homogeinizadas

Amostra TGA DTG
PEUAPM/CA
Ti (°C) % m2 % m3 Residuo (%) Tp:(°C) Tp2(°C) Tpz(°C)

100/0 450 - 99,58 0,087 489 - -
0/100 245 19,36 37,74 10,78 25,45 302 357 635
80/20 375 6,9 83,2 51 300 359 492
70/30 340 11,3 721 9 298 360 491
60/40 325 16,1 60,3 12,9 298 359 493

5.1.3 ANALISE MORFOLOGICA

A mostra as imagens das micrografias da superficie dos granulos de

PEUAPM virgem obtidas por microscopia eletrénica de varredura. Nesta imagem €&

possivel observar a superficie granular porosa, sendo que no interior desses poros

observa-se a presenca de fibrilas. Esta morfologia também foi observada por

Bittencourt et al onde as particulas possuem tamanhos mais variados e superficie

mais rugosa e 0s nddulos estao conectados por fibrilas. [48]

Figura 40 mostra as imagens das micrografias da superficie dos granulos de

PEUAPM virgem obtidas por microscopia eletrénica de varredura. Nesta imagem é

possivel observar a superficie granular porosa, sendo que no interior desses poros

observa-se a presenca de fibrilas. Esta morfologia também foi observada por

Bittencourt et al onde as particulas possuem tamanhos mais variados e superficie

mais rugosa e os nodulos estdo conectados por fibrilas. [48]
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Figura 40 - Micrografias do PEUAPM Virgem obtidas por MEV: (a) 60 X; (b) 100 X; (c) 500
X; (d) 1000 X e (e) 5000 X

Foram realizadas imagens no MEV apds homogeneizacdo das cargas de
80/20, 70/30 e 60/40. As imagens realizadas sdo referentes ao entalhe, quebra

fragil, através do uso do nitrogénio, e imagens da superficie, de acordo com a carga.

A Figura 41 apresenta as micrografias da superficie de fratura dos compaositos
de PEUAPM/CA (80/20) obtidas por MEV, onde observa-se a presenca da casca de
arroz, com uma boa distribuicdo na matriz de PEUAPM (Fig.41-a).

Na imagem da Figura 41-b é possivel observar a superficie ondular e rugosa
da casca de arroz. Também se verifica a presenca de vazios na interface entre a
casca de arroz e a matriz, indicando ma adesdo entre ambas fases devido a
natureza polar da CA pelos seus componentes polares (hemicelulosa, celulosa e

lignina) e apolar da matriz.

Esta morfologia também foi observada por Oliveira onde pode-se observar a
epiderme externa e interna da CA. E assim, observado a presenca de estrutura
cristalinas que contribuem para a diminuicdo da area superficial. [49]
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Figura 41 - Imagem de MEV em quebra fragil para o PEUAPM com carga de 20% de CA: (a)
50 X e (b) 200 X
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A Figura 42 apresenta os resultados de EDS do compdsito PEUAPM/CA
(80/20), especificamente na regido da casca de arroz. Observa-se que a composi¢cao
da casca da parte externa prevalece o carbono, e depois 0 oxigénio com pouca
silica, que pode ser explicada pelas ceras e extrativos presentes na superficie da
casca externa; ja na parte interna da CA tem mais oxigénio, seguido de carbono e

silica, devido a presenca dos componentes polares da CA. [50]

Figura 42 - Resultados do EDS do compésito UTEC/CA (80/20)
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A Figura 43 apresenta as micrografias da superficie de fratura dos compagsitos
de PEUAPM/CA (70/30) obtidas por MEV, onde evidencia-se a presenca da CA com
uma uniforme distribuicdo na matriz de PEUAPM (Fig.43-a). Na imagem da figura

66



43-b é possivel visualizar a CA com uma ampliagdo maior, 0 que conseguimos
identificar sua estrutura, como epiderme e aspecto. Nesta homogeneizacdo é
possivel identificar a dificuldade de adesdo da CA a matriz polimérica. Estes
aspectos morfolégicos também foram estudados e identificados como uma estrutura

celular e porosa resultante de lignina e celulose presentes na CA. [49]

Figura 43 - Imagem de MEV em quebra fragil para o PEUAPM com carga de 30% de CA: (a)
50 X; (b) 200 X e (c) 1000 X
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A Figura 44 apresenta os resultados de EDS do compdsito PEUAPM/CA
(70/30), especificamente na regidao da casca de arroz. Observa-se que a composi¢cao
da casca da parte externa prevalece o carbono, pois a CA quando parcialmente
gueimada gera um teor de carbono mais elevado e em consequéncia uma coloragao
mais escura. Quando ela é inteiramente queimada resulta em uma cor branca ou

parpura, 0 que estad diretamente relacionado com as impurezas presentes e as
condi¢cOes de queima. [49]

Figura 44 - Resultados micro andlise de Raio X — 30% de CA
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A Figura 45 apresenta as micrografias da superficie de fratura dos compositos
de PEUAPM/CA (60/40) obtidas por MEV, onde evidencia-se uma presenca mais
evidente da CA, por ter maior concentracdo de CA, com uma uniforme distribuicdo
na matriz de PEUAPM (Fig.45-a). Podemos identificar claramente o formato da CA e
a dispersdo na matriz polimérica (Fig. 45-b). Podemos observar que houve uma
incompatibilidade entre a CA e a matriz, pois as propriedades das cargas afetam
diretamente a compatibilizacdo influenciando na distribuicdo e dispersdo, conforme
Fernandes. [45]

Figura 45 - Imagem de MEV em quebra fragil para o PEUAPM com carga de 40% de
CA: (a) 50 X e (b)200 X
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Foi realizado a analise morfologica dos compdsitos de PEUAPM/CA (60/40)
para identificar as medidas da CA com homogeneizada a matriz polimérica. A Figura
46 representa esta imagem. Estas medidas corroboram com o estudo realizado por
Nascimento uma vez que o tempo de moagem da CA afeta diretamente o tamanho

da particula. [51]

Figura 46 - Medidas de CA encontradas na amostra com 40% de CA
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A Figura 47 apresenta trés imagens com ampliacdes diferentes do compdsito
de PEUAPM/CA (60/40), para mostrar o local onde foi realizada a micro andlise de

EDS para identificagao dos elementos que compdem este material.

Figura 47 - Imagem utilizada para analise de EDS
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Conforme Figura 48 e Figura 49 podemos identificar a maior presenca de
carbono, tanto na parte mais clara como na parte escura da CA. Vale ressaltar que a
CA nao sofreu nenhum tipo de tratamento além da moagem. Este fato faz com que o
valor de silica ndo seja tdo elevado como constatado na bibliografia. [41] Porém este
alto teor de carbono esta relacionado diretamente as condicdes de queima e

impurezas presentes na CA. Com isso sua coloracdo tende a ser preta, mas pode
variar entre cinza e branca. [52]

Figura 48 - Resultados micro analise de Raio X - parte mais clara da imagem
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Figura 49 - Resultados micro analise de Raio X - parte mais escura da imagem
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Outro fator que podemos observar nas andlises morfolégicas € a distribuicdo
da carga nas imagens de superficie de fratura. A Figura 50(a), 50(b) e 50(c)
apresentam a distribuicAo da CA, 80/20, 70/30 e 60/40 respectivamente, na
superficie da amostra. Podemos identificar o quanto de CA esta distribuida na
amostra e suas propor¢des. Segundo estudos feitos por Fernandes (2007) particulas
irregulares e de distribuicdo ndo uniforme ndo possuem vantagens especificas, mas

sdo Otimas cargas por apresentarem baixo custo, além de sua caracteristica porosa
que pode ser identifica. [42]

Figura 50 - Andlise morfolégica de superficie na fratura das amostras avaliadas
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5.2 PROPRIEDADES MECANICAS

Os valores das propriedades mecanicas serviram como base de comparacao
para o desempenho dos compdésitos poliméricos obtidos, assim como sdo muito

importantes para alguma aplicabilidade e comercializagao.

Os resultados destas andlises encontram-se nos itens subsequentes e

representam as médias obtidas a partir dos corpos de prova para cada analise.

Inicialmente foram realizados testes mecanicos em dois tipos de placas:

e PEUAPM com a casca de arroz inteira — PCAI

e PEUAPM com a casca de arroz moida — PCAM

5.2.1 PEUAPM com a casca de arroz inteira — PCAI

52.1.1 Dureza

A Figura 51 sdo apresentados os resultados da dureza na escala Shore D do
PEUAPM virgem e dos compdsitos com PCAI, nos trés teores avaliados. Observa-se
uma melhora nesta propriedade, visto para o PEUAPM virgem apresentou uma
dureza de 51 shore D, para os compdésitos houve um aumento com o aumento do
teor de PCAI. O aumento da dureza para o compdésito de 20% de PCAI foi de 5,9%,
para o compdésito de 30% de PCAI foi de 25,9% e para o compésito de 40% de PCAI
um aumento de 24,2%. Isso pode ser explicado conforme Embrapa que explica que
o amido presente na composicdo da CA pode ter efeito ligante a mistura, o que

reflete diretamente nesta andlise. [53]
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Figura 51 - Dureza Shore D e Elevagéo da Dureza Shore D das amostras avaliadas
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5.2.1.2 Resisténcia ao impacto das amostras avaliadas

Na Figura 52 sdo apresentados os resultados de resisténcia ao impacto
Charpy, do PEUAPM virgem e dos compaésitos com PCAI, nos trés teores avaliados.
Observa-se que o PEUAPM virgem apresentou uma média de resisténcia ao
impacto (150 KJ.m2) ligeiramente superior aos compdésitos de PEUAPM com casca
de arroz com teores de 20% e 30% de 138,6 KJ.m? e 139,6 KJ.m™ respectivamente,

gue estatisticamente podem ser considerados similares.

J& o composito com e 40% de PCAI apresentou um decréscimo pronunciado
(apresentou 82,14 KJ.m™?) do que os outros, isto é, a absorcdo de energia ficou
menor e consequentemente rompendo com mais facilidade e demonstrando um
possivel limite de incorporagdo da casca no composito tornando-o um material com
maior rigidez e, portanto, diminuindo a sua tenacidade. Podemos verificar resultados
semelhantes nos estudos de Nascimento onde a concentragdo de CA é a Unica
variavel significativa nesta propriedade. Conforme Nascimento, 2011, a baixa
adesédo da CA somado aos vazios gerados no processo influencia negativamente

esta propriedade. Assim, a tenacidade do compdsito de 20% apresentou uma
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reducdo de 7,6%. No compdésito de 30% uma reducao de 6,9% e no de 40% uma
reducao de 45,2%.

Figura 52 - Impacto Charpy das amostras avaliadas
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Assim, a tenacidade do compdésito de 20% apresentou uma reducdo de 7,6%.

No compdésito de 30% uma reducao de 6,9% e no de 40% uma reducéo de 45,2%.

A Figura 53 mostra uma imagem dos corpos de prova do ensaio de impacto do
compoésito contendo 40% de PCAI. Apenas um dos corpos de prova sofreu o

rompimento completo e alguns somente fraturados.

Figura 53 - Corpos de prova 60/40 - Ensaio Charpy
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O mesmo corpo de prova é mostrado na Figura 54, porém conseguimos
identificar a presenca de alguns gréos de arroz em meio a casca e também vazios
visualizados, que pode dar interferéncia nos resultados obtidos, deixando o material
com menor tenacidade ocasionando uma diminuicdo da flexibilidade no compdsito

justificado principalmente pela baixa adeséo da CA a matriz polimérica. [51]

Figura 54 - Imagem do Corte no corpo de prova apos ensaio de impacto do compdésito de
PEUAPM com 40% de CA

5.2.1.1 Mobdulo de Flexao das amostras avaliadas

Na Figura 55 sdo apresentados os resultados do modulo de flexdo do
PEUAPM virgem e dos compésitos com PCAI, nos trés teores avaliados, onde é
possivel verificar que os compdsitos apresentaram um acréscimo do modulo com o
aumento do teor de PCAI. O PEUAPM virgem apresentou um médulo de 696 MPa
enquanto que os compdésitos contendo carga de 20% e 30% de PCAI apresentaram
médias de modulos similares de 807 e 809 MPa respectivamente. J& o compadsito
com e 40% de PCAI apresentou um aumento superior (apresentou 974 MPa) do que

0S outros compositos e a matriz pura.

Este incremento no modulo de flexdo pode ser explicado conforme estudos de
Nascimento (2011) que apresentam a dificuldade das deformacdes moleculares do

polimero devido a adi¢do de particulados de CA. [51]
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Figura 55 - Médulo de Flexao das amostras avaliadas
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Estes valores mais elevados dos compdsitos indicam que 0S mesmos

tornaram-se mais rigidos.

O ensaio se estende até 5% de deformacédo, mas o resultado é obtido através

da reta secante quando o corpo de prova atinge 1% de deformacado, conforme
norma ASTM — D 4020 (ASTM — D 4020). Como pode ser melhor visualizado na

Figura 56, o médulo de flexdo € maior no compaésito com 40% de teor de PCAI.

Figura 56 - Comparativo Mddulo de Flexdo das amostras avaliadas
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5.2.1.2 Resisténcia a Abrasao

Na analise de Abrasado Slurry, determinado pelo indice de desgaste leva em
consideracdo uma referéncia com indice de 100, conforme norma ISO 15527, onde
valores abaixo deste indice indica uma maior resisténcia ao desgaste e acima uma
menor resisténcia. Percebeu-se que houve uma reducédo da resisténcia ao desgaste

dos compdsitos em relacdo ao PEUAPM virgem, como mostra a Figura 57.

O desgaste do PEUAPM virgem apresentou um indice de 93 (proximo de
100), enquanto os compositos apresentaram um indice entre 101 a 107, sendo o
menor valor para com o de 20% de PCAI. O desgaste do compdsito com 20% de
PCAI mostrou ser 8,6% maior que o PEUAPM virgem; o de 30% de PCAI um valor
de 10,7% e o de 40% de PCAI um valor de 15 %. Esta reducdo da resisténcia a
abrasdo pode estar relacionada a presenca de umidade na carga associado ao

baixo poder de refor¢co da CA, conforme Wallauer. [54]

Figura 57 - Abraséo Slurry das amostras avaliadas
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5.2.1.3 Ensaio de Tracao das amostras avaliadas

Na Figura 58 sdo apresentados os resultados da tenséo a tracdo em 20% de
deformacdo do PEUAPM virgem e dos compdsitos com PCAI, nos trés teores
avaliados. O ensaio de tensdo a 20% de deformacgéo onde € o inicio da deformacéao
plastica, pois na curva tensédo versus deformacdo do PEUAPM ndo se consegue
determinar com exatiddo o ponto de transicdo entre a deformacédo elastica para a
deformacéo plastica como acontece para outros polimeros e os acos. Esta
convencdo € determinada por normas internas do laboratério de Inovacdo e

Tecnologia da Braskem, onde os ensaios foram realizados.

No corpo de prova do PEUAPM virgem, a tensdo a 20% de deformagao
apresentou um valor de 18,9 MPa, para o compdésito com 20% de casca de arroz o
valor obtido foi de 12,4 MPa, para o de 30% obtido 12,9 MPa e para o compdsito
com concentracdo de 40 % obtido uma tensao de 9,7 MPa. Esta interferéncia da
PCAI para o ensaio de tensdo também foi comprovado por Ferro e Wallauer, onde
ambos tiveram resultados semelhantes quando aumentado a concentracdo de CA.
Este fato pode ser devido a ndo interacdo CA e a matriz polimérica 0 que gera
vazios (como mostrado na Figura 54) na amostra fragilizando e sofrendo

deformag&o com mais facilidade. [54, 55]

Figura 58 - Tenséo a 20% de deformagéo das amostras avaliadas
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Segundo Fernandes, estudaram as propriedades mecéanicas de compdsitos
para determinar o comportamento das amostras e conseguir realizar uma avaliacao
entre as mesmas. [45] Conforme analise dos resultados podemos perceber uma
queda significativa principalmente para o compdésito com concentracdo de 60/40.
Verificando a Figura 59 é possivel perceber as curvas do comportamento da tenséo
até ruptura do material. Porém também é visualizado muito ruido, que possivelmente
sao oriundas do rompimento da casca de arroz durante o processo de estiramento

do corpo de prova. [54]

Figura 59 - Tens&o x Deformacédo das misturas avaliadas

TRACAO (MPa)

14

12 -

. 7422, \ H\

8 / \ \—20%
% 6 \ 30%
é 4 —/ ) 40%

L1

P
o+— """ 777

0 1 2 5 8 11 14 17 18 22 25 29 32 37
DEFORMACAO

J& na Figura 60 é possivel verificar a linearidade do comportamento do corpo

de prova de PEUAPM virgem (altamente tenaz quando comparado aos compa@sitos),
bem como a diferenca de deformacédo ao final do ensaio deste polimero em relacao
aos compaositos 80/20, 70/30 e 60/40.

Figura 60 - Compartivo Tenséo x Deformacao das misturas avaliadas com PEUAPM
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5.2.1.4 Alongamento na Ruptura a tracao

Na Figura 61 é mostrado o corpo de prova apos ensaio de tracdo de um
composito, onde é possivel observar uma fratura fragil e sua localizacdo desta
encontra-se proximo a um das abas, o que indica uma mé distribuicdo da carga

como presenca de vazios.

Figura 61 - Corpos de prova com marcacgdes para ensaio de alongamento das amostras
avaliadas

Na Figura 62, pode-se perceber que o0s compdsitos romperam com uma
tensdo muito inferior comparado ao PEUAPM virgem, indicando uma ruptura fragil.
Segundo Suwanprateeb e Hatthapanit (2002) a adicdo de cargas rigidas em

matrizes poliméricas normalmente pode resultar em uma diminuigdo no alongamento
a ruptura. [56]

Figura 62 - Alongamento a ruptura das amostras avaliadas
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A Figura 63 mostra a imagem dos corpos de prova antes e ap0s 0 ensaio de
tracdo do PEUAPM virgem comparado aos PCAIl, onde pode-se visualizar
claramente que o primeiro teve uma fratura ductil e o segundo fragil devido a
presenca da carga e pelo baixo acoplamento entre a fase continua e tamanho da
CA. [45, 56]

Figura 63 - Camparativo de deformagé&o entre PEUAPM virgem e das amostras avaliadas

5.2.1.5 Tens&o naruptura a Tracao

Na Figura 64 sédo apresentados os resultados da tensao na ruptura a tracao
do PEUAPM virgem e dos compdédsitos com PCAI, nos trés teores avaliados.
Observa-se que houve uma perda consideravel na resisténcia a ruptura dos
compésitos quando comparado a matriz polimérica que apresentou um valor de
26,3MPa isto devido que a presenca e alto teor de carga enrijeceu 0s compasitos.
Para o compdsito com 20% foi observado um valor de 11MPa, para o de 30% um
valor de 12MPa e para o de 40% um valor de 8MPa. Estes resultados corroboram
com a pesquisa realizada por Fernandes (2011) que evidencia que as propriedades
mecanicas podem ser afetadas pela homogeneidade, dispersdo e distribuicdo da
carga no interior da matriz polimérica, a compatibilidade carga x matriz e as
caracteristicas da carga, como o tamanho e distribuicdo do tamanho das particulas.
[45] Como a distribuicdo da carga, para estes compositos, ndo foi relativamente
homogenia, isso afetou significativamente o0s resultados das analises das

propriedades na ruptura.
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Figura 64 - Tensado na ruptura das amostras avaliadas
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5.2.1.6 Temperatura de Deflexdo Térmica (HDT)

Os resultados obtidos para o ensaio de temperatura de deflexdo térmica
(HDT), que é a temperatura onde o corpo de prova sofre uma deformacdo de
0,25mm a uma determinada temperatura, apresentaram conforme a Figura 65
valores de 71,4°C para o compoésito de 20%, para o de 30% apresentou um valor de
69°C e para o composito de 40% um valor de 70°C e para o PEUAPM virgem
obteve-se a temperatura de 59 °C. Pode-se identificar que houve um aumento na
resisténcia a temperatura visto que para deformar 0,25mm a temperatura teve que
ser elevada em 21% para o compoésito de 20% de CA, 17% para o compdsito de
30% e para o compoésito de 40% um aumento de 18,6%. Estes ensaios estdo
diretamente alinhados com o estudo feito por Alfaro (2010) onde apresentou

resultados mais satisfatérios quanto aumentada a carga de CA. [44]
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Temperatura de Deflexdo

Figura 65 - Temperatura de Deflexdo - HDT das amostras avaliadas
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A Tabela 11 apresenta os resultados obtidos para o PEUAPM virgem e a

placa de PEUAPM com a casca de arroz inteira — PCAl em cada uma das

proporcdes de carga.

Tabela 11 - Resultados Ensaios Mecanicos das amostras

Propriedades Mecanicas PEUAPM PEUAPM + PEUAPM + PEUAPM +
Virgem 20% 30% 40%

Dureza Shore D 51+1 54+ 7 64,2+ 8 63,36
Impacto Charpy (KJ.m™?) 150+ 4 138,6 £19 139,6 =45 83+21
Mdédulo Flexdo (MPa) 696 + 20 807 £ 32 809 + 40 974 + 28
Abraséo Slurry 93+2 101 +2 103+ 2 107 +3
Tenséo a 20% de Deformacéo (MPa) 18,9+ 0,6 124+0,7 129+0,3 9,7+0,5
Alongamento na Ruptura (%) 297 27 30+3 30,2 £ 20 185+6
Tensé&o na Ruptura (MPa) 26,311 11+3 12+3 8+1
Temperatura de Deflex&o (HDT) 50+1,8 71,4+3 69+1 702
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5.2.2 PEUAPM com a casca de arroz moida — PCAM

5.2.2.1 Dureza

Na Figura 66 sao apresentados os resultados da dureza shore D do PEUAPM
virgem e dos compdsitos com a casca moida (CAM), nos trés teores avaliados.
Observa-se que também teve um aumento da dureza com o aumento do teor de
CAM como esperado. Esse aumento pode estar relacionado com o menor tamanho
da carga CA, assim a casca de arroz tem alta dureza, fibrosidade e natureza
abrasiva. [49] Porém verificamos que houve uma melhora nesta propriedade quando
comparado aos obtido com a casca inteira, CAl (Figura 51) ou que indica que uma
menor granulometria favorece num melhor distribuicdo e empacotamento da carga

na matriz.

Figura 66 - Dureza Shore D e Elevacao da Dureza Shore D das amostras avaliadas
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5.2.2.2 Impacto Charpy

Na Figura 67 sédo apresentados os resultados da resisténcia ao impacto Charpy
do PEUAPM virgem e dos compdsitos com a casca moida (CAM), nos trés teores

avaliados. O PEUAPM virgem apresentou valor superior ao PEUAPM com um valor
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de 150 KJ.m-2, enquanto que o composito com percentual de 20% de casca de
arroz apresentou 83,9 KJ.m-2, o com 30% apresentou 57 KJ.m-2 e o com 40%
apresentou 36 KJ.m-2. Todos os compdsitos com os diversos teores proporc¢des de
carga de CA ficaram com valor consideravelmente abaixo do PEUAPM virgem.
Quando comparados com os compositos com CAI estes apresentaram valor menor,
ou seja, a energia absorvida foi menor e consequentemente houve o rompimento do
material com maior facilidade, ou seja, a menor granulometria da carga tornou o
material mais fragil. Com isso foi observado que h& uma possivel limitacdo de
incorporacdo também da casca moida no compdsito, dependendo de sua
aplicabilidade. Estes resultados vao de encontro aos estudos feitos por Ferro (2009)
com de foi evidenciado a reducdo desta propriedade mecéanica onde pode ter sido
ocasionado pelo enrijecimento do polimero através do aquecimento da CA na

prensagem. [55]

Figura 67 - Impacto Charpy das amostras avaliadas
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Nesta homogeneizacdo, onde a CA encontra-se moida, houve rompimento
total das amostras no ensaio. A Figura 68 apresenta dois corpos de prova depois do
ensaio de Impacto Charpy.
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Figura 68 - Corpos de Prova depois do ensaio de Impacto Charpy das amostras avaliadas

5.2.2.3 Moddulo de Flexao

Na Figura 69 sdo apresentados os resultados do moédulo do ensaio de flexdo
do PEUAPM virgem e dos compdésitos com a casca moida (CAM). Os compdsitos
apresentaram uma elevacdo do modulo com o aumento do teor de carga, quando
comparados ao PEUAPM virgem. Isto comprovou que quanto maior a carga

adicionada a amostra melhor seu desempenho quanto a flexao.

Estes mesmos resultados foram confirmados por Fernandes (2015) o que
pode ser influéncia das caracteristicas da CA que compdem-se de uma estrutura
fiborosa e celular. [45] O PEUAPM virgem apresentou um médulo de 696 MPa
enquanto que o composito contendo carga de 20% de CA apresentou 1032 MPa, o
de 30% apresentou 1230 MPa e o de 40 % apresentou 1281 MPa.
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Figura 69 - Médulo de Flexao das amostras avaliadas

CA Moida

1400

1200
1000
800
600
400
200

0

0 20 30 40

Teor de CA (%)

Mddulo Flexdo (MPa)

Estes valores mais elevados dos compdsitos indicam que 0S mesmos
tornaram-se mais rigidos. Estes resultados, mais uma vez, confirma que a menor
granulometria permite uma melhor distribuicdo da carga na matriz que favorece na
maior rigidez, e este € um maior modulo de flexdo quando comparado aos

compasitos com CAL.

A comparagdo entre os modulos de flexdo para os diferentes tipos de

compasitos pode ser observada através da Figura 70.
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Figura 70 - Comparativo Mddulo de Flexdo das amostras avaliadas — (a) 80/20, (b) 70/30 e
(c) 60/40
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5.2.2.4 Alongamento na Ruptura

Da mesma forma que analisamos a CA inteira também podemos observar
estas propriedades na CA moida: o alongamento na ruptura diminuiu
consideravelmente quando comparado ao PEUAPM virgem. Isto tem como principal
influéncia a CA que além de néo estar compatibilizada com o polimero ela ndo sofre
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alongamento. [57] Na Figura 71, pode-se perceber o percentual de rompimento dos
compaésitos.

Figura 71 - Alongamento a ruptura das amostras avaliadas

CA Moida
350

300
250
200
150

100

Alongamento a ruptura (%)

50

23,2
i ER i
20 30

40
Teor de CA (%)

5.2.2.5 Tensdo na Ruptura a tracao

Na Figura 72 sdo apresentados os resultados da tensao na ruptura a tracao
do PEUAPM virgem e dos compdsitos com a casca moida (CAM). Os resultados de
tensdo na ruptura das amostras sofreram reducbes quando comparados com o
PEAPM virgem que apresentou um valor de 26,3MPa. Isso pode ser influéncia da
interacdo da CA com a matriz polimérica, o que podemos visualizar na analise
morfologica deste estudo, pois ndo havendo um agente compatibilizante na mistura

a CA nédo adere ao polimero, o que pode gerar lacunas e fragilizar a amostra. [57]

Para o compoésito com 80/20 foi observado um valor de 18MPa, para o de

70/30 um valor de 16MPa e para o de 60/40 um valor de 13MPa.
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Figura 72 - Tensao na ruptura das amostras avaliadas
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5.2.2.6 Temperatura de Deflexdo Térmica (HDT)

Os resultados obtidos para o ensaio de temperatura de deflexdo térmica
(HDT), que é a temperatura onde o corpo de prova sofre uma deformacdo de
0,25mm a uma determinada temperatura, apresentaram conforme a Figura 73
valores de 73,5°C para o compdsito 80/20, para o de 70/30 apresentou um valor de
73,8°C e para o compoésito 60/40 um valor de 74,5°C e para o PEUAPM virgem

obteve-se a temperatura de 59 °C.

Figura 73 - Temperatura de Deflexdo - HDT — das amostras avaliadas
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Pode-se identificar que houve um aumento na resisténcia a temperatura visto
que para deformar a temperatura teve que ser elevada em 19,7% para 0 composito
80/20, 20,1% para o compdésito 70/30 e para o composito 60/40 um aumento de
20,1%. E isto esté ligado a composi¢do da CA: conforme ha aumento da carga hi
um aumento da resisténcia a temperatura, conforme Alfaro. [44] Outro fator
relevante para esta melhora de propriedades do material € o tamanho da particula
da carga. Segunda Galdino (2014) quanto mais préximo o tamanho da particula da
carga ao tamanho da particula da matriz polimérica melhor serd sua interacdo e

consequentemente seus resultados quanto a testes mecanicos. [58]

5.3 AVALIACAO DE ENVELHECIMENTO ACELERADO

Sob a acdo da radiacdo solar os polimeros sofrem uma série de reacdes
guimicas que os levam a degradacdo. Em sua maioria a degradacdo acarreta
diminuicdo nas propriedades mecanicas, alteragéo de cor e formagéo de fissuras.
Assim, fica claro que a avaliagcdo da deterioracdo causada pelo meio ambiente nas
propriedades do material € um aspecto fundamental para que se possa verificar as
caracteristicas do material. A necessidade de se prever a vida util de produtos
guando expostos a radiacdo UV tem incentivado muitos estudos de envelhecimento

acelerado em laboratério. [58]

A fim de verificar o comportamento mecéanico do material foi realizado o
envelhecimento dos corpos de prova obtidos pela prensagem térmica das amostras
de PEUAPM e os compodsitos com a CAM para a analise de Impacto Charpy. Os

corpos de prova foram expostos por 500 horas, tempo equivalente a 9 meses.

A Figura 74 apresenta os resultados da resisténcia ao impacto das amostras
envelhecidas entre o PEUAPM virgem e os compositos. Observa-se uma perda na
capacidade de absorcdo ao impacto quando comparado a Figura 67, o que indica
que houve degradacao fotooxidativa e térmica e hidrélise, sendo que a fibra vegetal
apresenta degradacdo térmica e hidrolitica. Acredita-se que os corpos de prova
tinham maior de contato vivo (superficie de corte das placas prensadas para
elaboracdo de corpos de prova). Somado ao maior area de contato da menor
granulometria da CA que absorveu mais umidade [45]
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Figura 74 - Impacto Charpy p6s envelhecimento de 500h das amostras avaliadas

180

[
N D D
o O o

100

Impacto Charpy (KJ.m™)

CA Moida

Teor de CA (%)

80

60

40

0
0 20 30 40

A Tabela 12 apresenta os resultados obtidos para o PEUAPM virgem e a

placa de PEUAPM com a casca de arroz moida — PCAM em cada uma das

propor¢cdes de carga.

Tabela 12 - Resultados Ensaios Mecanicos das amostras avaliadas

Propriedades Mecanicas PEUAPM PEUAPM PEUAPM PEUAPM +
Virgem + 20% + 30% 40%
Dureza Shore D 51+1 65,8 £ 69 +1 70+£1,2
0,45
Impacto Charpy (KJ.m™?) 150+ 4 825+7,2 57+6 366
Médulo Flexdo (MPa) 696 +20 1032+12 1230+35 1281 + 42
Alongamento na Ruptura (%) 297 + 27 73+15,8 23,2+10,1 13+4,3
Tensao na Ruptura (MPa) 26,3+ 11 18+0,4 16 +£0,8 13+£25
Temperatura de Deflexdo (HDT) 59+1,8 735+28 73,8+3,6 745+25
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5.4 AVALIACAO DA ABSORCAO DE AGUA

Nas condi¢Oes de servico, 0 material podera ser exposto a varias condi¢cdes
ambientais, como a imersdo ou contato direto com a agua doce. Por isso foi
imprescindivel a realizacdo dos testes de absor¢cdo de a&gua sobre os materiais

testados, com o intuito de se estudar as propriedades de cada material.

Com objetivo de estudar o efeito da superficie do material em contato com a
agua e sua absorcao, foram testadas placas de dimensdes de 50 x 50 x 10 mm. A
Figura 75 apresenta o indice de absorcédo de cada concentracdo. Podemos observar
0 aumento da absorcdo de 4gua comparado ao PEUAPM virgem. Estes estudos
corroboram aos feitos por Fernandes (2015) onde a CA por ser porosa pode

interferir em um maior percentual de absorcéo de agua. [45]

Figura 75 — Anélise de Absorsacéo de Agua das amostras avaliadas
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Também foi avaliado a recuperacdo de massa de cada amostra. A Figura 76
apresenta estes percentuais. Podemos observar que quanto maior a propor¢cao de
carga da matriz polimérica menor € a recuperacdo de massa e isto esta ligado a
influéncia da CA e sua composicdo conforme estudos de Lajara (2011) que relata

gue o quartzo presente na cinza € um grande influenciador desta caracteristica. [57]
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Figura 76 - Recuperacao de massa no Ensaio de Absorcao de agua das amostras avaliadas
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6. CONSIDERACOES FINAIS

Os ensaios mecanicos dos compdsitos comprovaram que as amostras de
PCAM tem um resultado mecéanico melhor que as amostras de PCAI o que pode ser
observado na Tabela 13, que € um resumo dos ensaios mecanicos. Isto pode ser
corroborado com o estudo feito por Galdino (2014) que conclui que quanto mais
semelhante o tamanho da particula da carga for em relacdo a matriz polimérica
melhor sera seu desempenho em relacdo as propriedades mecanicas, pois iSso

afeta diretamente a microestrutura do material. [58]

Tabela 13 - Ensaios Mecénicos comparativos com as trés amostras (PEUAPM

Virgem, PCAI e PCAM)

Propriedades PEUAPM _ PCAI + PCAM + PCAI + PCAM + PCAl+  PCAM +
Mecanicas Virgem 20% 20% 30% 30% 40% 40%
Dureza Shore D 51+1 54+7 658+ 045 642+8 69 + 1 633+6 70+12
'(Ef?:tz‘)’ Charpy 1504  138,6+19 825+7,2 1396+45 5746 83+21 366
Médulo Flexdo (MPa) 696+20  807+32  1032+12  809+40  1230+35 974+28 1281 +42
Abraséo Slurry 93+2 101 +£2 - 103 £ 2 - 107 £ 3 -

3 0,
Tenséo a 20% de 189+06 12,4+0,7 - 12,9+0,3 - 97405 -
Deformacéo (MPa)
Alongamento na
RuptLra (%) 297 +27 30+3 73+158  302+20 232+10,1 185+6 13+43
(Tl\jgz‘;‘o ha Ruptura 26,3+ 11 1 & 5 18+ 0,4 12+3 16+0,8 8+1 15495
Temperatura de 59+ 1,8 714+3  735+28 69 + 1 738+36 70+2 T745+25

Deflexdo (HDT)

Podemos observar, em comparacdo ao PEUAPM virgem, que algumas

propriedades sado melhoradas como: abrasédo, dureza, flexdo e temperatura de
deflexdo (HDT).

Na caracterizacdo das resinas por DSC o grau de cristalinidade X; é

ligeiramente menor o que representa que CA funde com mais facilidade, o que
justifica a temperatura de fusdo também ser mais baixa. E isso também ocorre para

a temperatura de cristalizacao.
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Nos ensaios por TGA conseguimos identificar as proporcdes corretas para
todas as andlises, pois a homogeneizacdo impactou diretamente nos resultados.
Assim, conseguimos identificar através do residuo das analises a diferenca entre a
CA e o PEUAPM.

Nas andlises de imagem fica claro que CA n&o adere ao polimero, havendo
uma grande dispersdo na matriz. Mesmo micronizada e homogeneizada ao
PEUAPM a mesma nao incorpora ao polimero, apresentando uma aparéncia

individual quando analisada.

Quando observado a absorcdo de agua na amostra, esta apresenta maior

absorcao justamente por ter a presenca de CA na sua composicao.

Em um cenario econémico industrial, ambas amostras apresentam reducao
de custos e melhoria ao meio ambiente e conforme for sua destinagédo e

comercializacao torna-se muito viavel este novo material.
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7. CONCLUSOES

Podemos observar neste estudo os ganhos em melhores resultados
referentes a propriedades mecéanicas quando comparamos casca de arroz moida
(CAM) com a casca de arroz inteira (CAIl). Pode-se identificar o quanto este
processo (moagem) da CA faz diferenca em interagdo com a matriz polimérica. A
distribuicAo da particula ficou mais uniforme e pode ter influenciado

significativamente na estrutura do material.

A presenca da CA melhorou significativa algumas propriedades mecanicas
como abraséo, dureza, flexdo e temperatura de deflexdo (HDT), porém teve uma
piora em outras propriedades que sao: Impacto Charpy, Tensdo a 20% de
Deformacao, Alongamento na Ruptura e Tensao na Ruptura; piora nas propriedades
Oticas. Isto indica a relevante viabilidade de substituicdo comercial para materiais

poliméricos.

Uma das maiores potencialidades do uso da CA esta na fabricacdo de chapas
lineares para utilizar na substituicdo de madeira e até metal. O alto ponto de fuséo, a
baixa densidade e a alta porosidade, aliados a grande disponibilidade e ao baixo
custo, sdo indicativos de um material em potencial para a fabricacdo de pedestais
para placas, faixas de seguranca com lombada, decks para piscinas entre outras

utilidades que possam substituir a madeira.

O PEUAPM considerado um polimero de engenharia, onde é composto de
maior massa molar, teve 6timo resultados quando aplicados em compdésitos. Esses

resultados estéo ligados diretamente as suas caracteristicas mecanicas e térmicas.

Assim, pode-se concluir que os resultados obtidos mostram que é possivel
adicionar a carga de CA ao PEUAPM sem alterar suas propriedades mecanicas e

térmicas.
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8. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Avaliacdo de um agente de acoplamento entre CA e PEUAPM,;

e Avaliacdo detalhada do retorno financeiro da utilizacdo de CA e
PEUAPM reciclado;

e Avalicdo de outras cargas misturadas a CA.
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