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Resumo

Os pbs minerais sdo muito aplicados em materiais poliméricos para melhorar suas
propriedades mecéanicas proporcionando novas aplicacfes. A cinza de casca de arroz — CCA é
um residuo solido que tem sido utilizado para aumentar a rigidez do polimero. Este trabalho
apresenta estudos de diferentes tamanhos de particulas de CCA aplicada em diferentes
concentracdes em polipropileno. Para estudar as propriedades mecanicas foram aplicadas
técnicas de resisténcia ao impacto Charpy e resisténcia a tracdo uniaxial. A morfologia foi
observada usando microscopia Optica. Os resultados mostraram que a CCA pode ser uma
alternativa na incorporacdo de carga em polipropileno, uma vez que este € um residuo gerado
na producado do arroz, tornando assim o completo fechamento do ciclo de producéo do cereal.

Palavras-chave: Cinza de casca de arroz, polipropileno, compdsitos.
Area Temética: Residuos Sélidos.

Abstract

The minerals powders are much applied on polymeric materials to better its properties and to
promote new applications. The rice husk ash powder - RHS is a mineral compound has been
applied on polymeric compounds to increase the stiffness. This work presents studies of
different sizes of particles of RHS applied at different concentrations in polypropylene. To
study the mechanical properties were applied techniques of Charpy Impact Resistance and
Uniaxial Tensile Analysis. The morphology was observed using the optical microscope. The
results showed that the CCA may be an alternative in the incorporation of mineral loads in
polypropylene, since this is a waste product generated in the production of rice, thus the
complete closure of the production cycle of the cereal.
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1 Introducéo

Como uma forma competitiva de permanecer no mercado, as industrias buscam
aperfeicoar sua producdo e viabilizar a fabricacdo de seus produtos através de novas
formulacdes que utilizam matérias primas com menor custo. Estas matérias primas, quando
realizado estudos preliminares para verificar sua aplicabilidade quanto as propriedades finais
do produto, podem até mesmo ser residuos do préprio processo da empresa ou de outros
ramos industriais.

As cargas minerais tém como objetivo principal a reducdo dos custos do produto final,
atuando como parte do volume do material final a ser obtido (CALLISTER, 2002). Outras
caracteristicas desta adi¢do sdo o aumento do modulo eléstico e o aumento da resisténcia a
tracdo e compressao do polimero, em linhas gerais. Estas cargas podem ser, por exemplo,
talco, farinha de silica, carbonatos, entre outros materiais que podem até mesmo ser residuos
dos mais diversos ramos industriais (RABELLO, 2000).

A producdo de arroz mundial est4d na ordem de 650 milhdes de toneladas por ano
(ARROZ BRASILEIRO, 2009), sendo que aproximadamente 23 % deste valor referem-se a
casca, caracterizando-se como o cereal com maior percentual de casca, e aproximadamente 4
% refere-se a cinza (DELLA, 2005). Esta casca tendo um tratamento prévio adequado pode-se
ter diversas aplicacdes industriais por apresentar elevado teor de silica (SiO,), sendo uma de
suas aplicacGes 0 uso como carga em materiais poliméricos (DELLA, 2001). Tendo uma
aplicacdo para este rejeito, estara fechado o ciclo produtivo do arroz, obtendo total
aproveitamento da matéria prima proveniente da lavoura, ja que o farelo, gérmen e outras
partes ja tém seu destino no mercado (FOLLETO, 2005).

No intuito de confrontar estas duas situacdes atuais em evidéncia, este trabalho propde
estudar o efeito fisico-quimico na incorporagdo de cinza de casca de arroz — CCA, residuo
solido do processo de beneficiamento do arroz, como substituicdo a cargas minerais no
polipropileno. Neste estudo, foram injetadas pecas com diferentes percentuais e tamanhos de
particulas de CCA, sendo utilizado um planejamento experimental fatorial 2% A
caracterizacdo da CCA foi realizada através da distribuicdo granulométrica de cada moagem e
analise quimica. Por meio de ensaios de tracdo e impacto Charpy foram avaliadas as
propriedades mecanicas do compasito.

2 Revisdo Bibliogréafica
2.1 Producdo do arroz em casca

Paralelamente com o crescente aumento da popula¢do mundial, a producgéo de cereais
e graos para a alimentacdo segue a mesma tendéncia. Segundo dados de 2007 a populacéo
mundial esta na ordem de 6,6 bilhdes de habitantes, sendo que o Brasil apresenta-se em 5°
colocado no ranking mundial, com 189 milhdes de pessoas (POPULATION REFERENCE
BUREAU, 2007). Logicamente, para manter a oferta de alimentos a populacdo, se deve
aumentar a producao, fato observado nos dados estatisticos de arroz mundial. No ano de 1961,
a producdo mundial de arroz com casca era na ordem de 215 milhdes de toneladas, sendo que
em 2007 este valor elevou-se para aproximadamente 650 milhdes de toneladas (ARROZ
BRASILEIRO, 2009). Este aumento com a evolucdo do tempo apresentou-se praticamente
linear, conforme demonstrado na Figura 1a. Outro fato demonstrado nesta figura é a evolugéo
da tecnologia e praticas de producdo deste cereal com a evolucdo do tempo, pois a
produtividade do mesmo apresentou-se também com comportamento praticamente linear.
Devido a este aumento de tecnologia, a area demandada para a producdo deste cereal ndo
tende a apresentar-se no mesmo patamar de crescimento, pois analisando os dados
estatisticamente, o aumento das areas plantadas com a evolugdo do tempo apresenta-se com
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um crescimento acentuado até a década de 1980, alterando o seu comportamento apos esta
década para um crescimento mais discreto com o decorrer do tempo, conforme demonstrado
na linha continua da Figura 1b.
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Figura 1 - (a) Producdo mundial do arroz em casca; (b) Area mundial plantada de arroz em casca; (c)
Producéo nacional de arroz em casca. Fonte: Arroz Brasileiro. (d) Planejamento fatorial aplicado no
estudo.

O Brasil apresentou uma producdo de aproximadamente 12 milhdes de toneladas em
2007 do arroz em casca, sendo que deste valor, 70,9 % refere-se a producao na regido sul do
pais. Para o ano de 2008 estima-se que a producdo situa-se muito préximo ao realizado em
2007, sendo que o percentual representante da regido sul acresce para 71,5 %. A producao
deste cereal no pais desde 1998 oscila na faixa de 12 milhdes de toneladas por ano, conforme
pode ser visualizado na Figura 1¢ (ARROZ BRASILEIRO, 2009).

Considerando que dos principais cereais produzidos mundialmente, este se caracteriza
como o maior produtor de casca, com aproximadamente 23 %, seguido do bagaco de cana de
acucar com 15 %, a palha de arroz com 14 %, folha do milho com 12 %, as folhas e o talo do
girassol com 11 % e as folhas do trigo com 10 % de casca (DELLA, 2005), torna-se eminente
uma aplicagdo para este residuo solido gerado, visto que anualmente cerca de 150 milhGes de
toneladas de casca de arroz sdo geradas no beneficiamento do grdo. Ha alguns anos atrés,
quase a totalidade deste rejeito tinha como finalidade as lavouras e o fundo de rios, o que
caracterizava um descarte prejudicial e criminoso (FOLLETO, 2005).

3 Metodologia Experimental
3.1 Caracterizacdo da CCA

A cinza foi obtida por meio de doacdo de uma cooperativa de arroz da regido sul de
Santa Catarina, ja em estado queimado. Em laboratorio, esta cinza foi moida em moinhos do
tipo periquitos (moagem excéntrica) de 1 L, com uma carga de bolas de alta alumina fixa de
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(850 = 5) g, em diferentes tempos de moagem a fim de obter os didmetros medios que irdo
compor o planejamento fatorial, a saber, (6, 9 e 12) um, conforme Figura 1d. Ap6s moagem, a
cinza foi colocada em estufa (110 = 10) °C por um tempo de, no minimo, duas horas para
garantir a ndo adsorcao de agua.

Para a correta afirmacdo do tamanho de particula obtido na moagem da CCA para a
elaboracdo do planejamento fatorial, foi empregada a técnica de andlise de tamanho de
particula via laser. O equipamento empregado foi o0 analisador de tamanho de particula (marca
CILAS, modelo 1064), com capacidade de medicdo de (500 a 0,04) um, utilizando dois lasers
para a realizacdo da medida.

A técnica empregada para a verificacdo da andlise quimica da CCA utilizada foi a
Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X por Dispersdo de Onda (WDXRF) (marca
PHILIPS, modelo PW 2400) com tubos de Raios X de 3 kW com alvo de Radio e sistema de
analise sequencial (com goniémetro). Para a analise a amostra foi fundida, formando uma
pérola, em uma propor¢do de 1:10 (amostra : tetraborato de litio). A perda ao fogo foi
realizada a 1000 °C, permanecendo nesta temperatura por 1 hora.

3.2 Preparacao dos corpos de prova

O composto formulado foi extrudado, empregando uma extrusora de laboratério
(marca Orizon, modelo OZ-E-EX-t22), para a homogeneizacdo e formacao de pellets para
posterior injecdo. As temperaturas de extrusdo foram: zona 1 (bico): 165 °C; zona 2: 175 °C;
zona 3: 185 °C e zona 4: 185°C. Durante o processo foi empregado resfriamento em agua a
temperatura ambiente da mistura, sendo que apos a peletizagdo, o material foi colocado em
estufa (60 £ 5) °C por no minimo 24 horas para a secagem superficial.

Apo6s, o material foi injetado em uma injetora (marca HIMACO, modelo LHS 150-
80). As temperaturas de injecdo foram: zona 1 (bico): 85 %; zona 2: 165 °C; zona 3: 175 °C e
zona 4: 175 °C. O valor de 85 % com relagdo ao bico entende-se que em 85 % do tempo 0
banco de resisténcia esteve armado. O sistema de resfriamento utilizado para o molde de
injecdo foi agua a uma temperatura ambiente, sendo que, o corpo de prova ficou confinado no
molde por um periodo médio de 15 segundos. A geometria dos corpos de prova obtidos foi de
acordo com a norma ABNT NBR 9622:1986.

3.3 Ensaios de caracterizacdo do composto

Para a caracterizacdo mecanica do composto preparado foi empregado o ensaio de
tracdo, sendo realizado conforme a norma ABNT NBR 9622:1986, em uma maquina de
ensaios universal (marca EMIC, modelo DL 20000 N), com velocidade de aplicagédo de
deslocamento do travessdo de 100 mm/min.

Outro ensaio empregado para caracterizagdo mecénica foi o Impacto Charpy. Este
ensaio relaciona-se com a tenacidade do material (CANEVAROLO, 2003). Para a execugao
deste, foi empregado um Impacto Charpy (marca EMIC modelo A.l.C 3), com a selecdo do
péndulo de 2,7 J. A norma empregada para a realizacdo dos ensaios foi a NBR 9564:1986,
sendo empregado o corpo de prova do tipo 1, com entalhe tipo A.

Para a verificacdo das caracteristicas da fratura nas amostras dos polimeros obtidos,
utilizou-se a Microscopia Optica — MO (marca Olympus, modelo SZX12), com capacidade de
aumento de até 230 vezes. Este microscépio possuia acoplada uma camera (marca Scion
Corporation) para a aquisicdo das imagens.

Tabela 1 - Anélise quimica da CCA.
A|203 CaO FeZOQ, Kzo MgO P205 S|02 P.F.
Teor (%) 0,86 0,63 1,16 3,09 0,68 4,79 86,37 2,10
MnO, Na,O e TiO, apresentaram valores inferiores a 0,15 %.
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4 Resultados e Discussao
4.1 Caracterizacdo da CCA

Verifica-se nas distribuicGes de tamanho de particula que a caracteristica de moagem
apresentada pelo moinho periquito concentra-se na reducdo principalmente do material
grosseiro representado na curva, ndo tendo efeitos significantes na fracdo fina das mesmas.
Com 3 minutos de moagem a distribuicdo apresenta-se monomodal, Figura 2a, tendo um
diametro médio de particula de 12,07 um, sendo que com a evolucao do tempo torna-se
bimodal, com diametro médio de 6,69 um, Figura 2c, evidenciando a baixa interacdo com as
particulas finas da cinza. No tempo de 5 minutos de moagem, Figura 2b, o diametro médio
das particulas foi de 9,13 um.
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Figura 2 - Distribuicdo de tamanho de particula. (a) 3 minutos de moagem, (b) 5 minutos de moagem
e (¢) 10 minutos de moagem. Fonte: O autor.
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A analise quimica da CCA é apresentada na tabela 1. Verifica-se que o elemento com
maior percentual na analise quimica é o dioxido de silicio (SiO,) com 86,37 %, elemento
quimico que é predominante na casca de arroz apds calcinagdo. Verifica-se que o valor de
perda ao fogo, a saber, 2,10 %, considera-se relativamente baixo, tendo este valor relagédo com
o carbono residual na CCA. Por este motivo a CCA foi empregada sem tratamento térmico
em laboratério. Os valores consideraveis de K,O e P,0s sdo explicados por serem elementos
tradicionais na adubacdo e correcdo do pH do solo para o plantio. Os demais elementos
também estdo presentes no solo, mantendo a contaminagdo da cinza mesmo apds 0 processo
de queima desta. Vale ressaltar que esta cinza ndo sofreu nenhum tipo de tratamento,
excluindo a moagem. Este fato faz com que o valor de SiO, ndo seja tdo elevado como
constatado na bibliografia.
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4.2 Caracterizacdo do composto

Os resultados representam que conforme ocorre 0 aumento do percentual de cinza
incorporado ao polimero, a tensdo de escoamento e tensdo maxima tende a diminuir seus
valores. Esta reducédo para a tensdo de escoamento torna-se significativa com o percentual de
cinza adicionada, enquanto que a tensdao maxima torna-se significativa com o percentual de
cinza, o tamanho de particula desta e a interacdo de uma variavel sobre a outra, analisados
estatisticamente segundo os testes empregados, a saber, teste t, teste f e teste p. Esta reducéo
pode ser explicada pelos vazios gerados no processo de injecdo que esta associada a
quantidade de carga adicionada a mistura, conforme se confirma com as micrografias dpticas
apresentadas na Figura 4. Os gréficos ilustrando o comportamento da tensdo méxima e de
escoamento com as variaveis empregadas estdo apresentados na Figura 3a e Figura 3b
respectivamente.
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Figura 3 - Gréficos de linhas de contorno para a (a) tensdo maxima, (b) tensdo de escoamento e (c)
impacto Charpy.

Estes defeitos (vazios), evidenciados na Figura 4c, podem ser oriundos do processo de
injecdo como, por exemplo, o molde ndo é o ideal, sistemas de canais de alimentagéo, etc.
Outro fator que pode estar contribuindo é a alteragdo no comportamento reoldgico do
polimero onde, por exemplo, a viscosidade pode estar sendo afetada de tal forma que ndo
possibilite tempo necessario para a desgaseificagdo durante a inje¢do das pecas, sendo que
ocorre resfriamento das pecas com o aprisionamento de bolhas de ar, geradores dos vazios.
Outra possibilidade também é a formacdo de dioxido de carbono (CO,) através do carbono
residual da CCA, porém esta € pouco provavel devido a trés fatores como: temperatura baixa
para tal fenémeno, pouca disponibilidade de oxigénio no processo em questdo (pois a cinza
esta dispersa na matriz de polipropileno) e, pequena quantidade de carbono (visto que a CCA
apresentou perda ao fogo de 2,10 %). Este fato pode ocorrer, pois a cinza ndo foi calcinada
para o estudo.

Com relacdo a deformacéo total apresentada pelos compostos estudados, observa-se
que a adicdo da CCA ao polimero proporciona a reducdo do alongamento. Porem, de acordo
com os testes estatisticos empregados, este efeito ndo é significativo. Analisando os valores de
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modulo de elasticidade, verifica-se que 0 comportamento apresenta uma tendéncia de reducédo
com o acréscimo de CCA, porém, este efeito ndo é significativo estatisticamente conforme os
testes empregados. Verifica-se também o alto valor para o desvio padrdo obtido neste ensaio,
provavelmente devido aos vazios formados aleatoriamente nas misturas de
CCA/Polipropileno. Confrontando os valores dos compostos obtidos experimentalmente (na
ordem de 2200 MPa) com o polimero virgem (1527 + 65,4 MPa), h4 um grande incremento
na rigidez destes compostos (na ordem de 50 %), visto que, o modulo de elasticidade é
comumente empregado como uma estimativa da rigidez do polimero. Esta caracteristica
atrelada aos valores obtidos para a tensdo de escoamento das misturas C e D (respectivas a 5
% de CCA, tamanho de particula de 12 um e 6 pm respectivamente), a saber, (17,9 ¢ 18,6)
MPa respectivamente e, para a tensdo maxima destas mesmas, a saber, (18,5 e 21,0) MPa,
indicam a potencialidade do emprego destas condi¢cdes em situacdo real de processamento.
Corroborando com estes resultados existe um estudo preliminar onde foi adicionada esta
mesma CCA em manipulo de torneira, obtendo resultados satisfatorios como a reducéo do
tempo de resfriamento das pecas injetadas em aproximadamente 32 % com estabilidade
dimensional inalterada (ZANINI, 2008).

A & ¢ ! ‘ & dv L ail S Nl
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Figura 4 - Micrografias dos corpos de prova de impacto Charpy. (a) Amostra A; (b) Amostra C; (¢)
Amostra B com destaque dos vazios gerados.

Na caracterizacdo das misturas em impacto Charpy, os valores também apresentaram
uma reducdo com o incremento de CCA. A adicdo de CCA € a unica variavel significativa
neste ensaio conforme os testes estatisticos empregados. Comparado com o polipropileno
virgem, valores que novamente apresentam destaque sdo os demonstrados pelas composicdes
C e D, pois, apresentaram uma reducdo na ordem de 40 %, enquanto que as demais
formulacGes a reducdo apreciada esta na faixa de 70 %. O grafico que demonstra a variacdo
do impacto Charpy com as variaveis esta demonstrado na Figura 3c.

5 Conclusotes

A cinza de casca de arroz que se trabalhou neste estudo apresentou qualidade
satisfatoria, visto que, sem nenhum tratamento prévio como calcinagédo ou tratamento quimico
o valor do teor de silica (SiOy) resultou em 86,37 %, tendo uma perda ao fogo na ordem de
2,10 %. Este valor de perda ao fogo justifica a ndo calcinacdo deste material, economizando
assim no processamento deste, entendendo-se que 0 seu processo de queima esta satisfatorio.

Existe grande dispersdo da CCA na matriz polimérica, porém, a existéncia de vazios
possivelmente atrelados a formacdo de gases aprisionados afetam negativamente nas
propriedades mecanicas.

Os pontos estudados que apresentaram resultados satisfatorios foram as amostras C e
D. Isto porque os valores de tensdo de escoamento, tensdo maxima e impacto Charpy foram
0s que menos decresceram comparados ao polimero virgem, sendo que o mddulo de
elasticidade obteve grande incremento, em torno de 50 %, comparado com 0 mesmo material.
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Esta caracteristica torna-se de grande importancia para a industria, pois promove novas
aplicacdes ao polimero estudado, paralelamente com a reducdo no custo de producdo pela
incorporacdo de um residuo solido.
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