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RESUMO

Os materiais poliméricos sintéticos, derivados de fontes ndo renovaveis, apresentam
significativo impacto ambiental, destacando a necessidade de alternativas sustentaveis. O
amido termoplastico (TPS), oriundo de fontes renovaveis, surge como uma op¢ao
promissora; contudo, suas propriedades mecanicas e de barreira a umidade apresentam
limitagdes. Para superar essas restricdes e otimizar as propriedades dos filmes de amido,
pode-se adicionar plastificantes e agentes organicos de refor¢o, como os derivados de arroz.
Esses materiais sdao residuos industriais, ricos em silica, gerados no processo de
beneficiamento do arroz e mostraram grande potencial de melhoria das propriedades dos
compdsitos. Dessa forma, este trabalho investiga a extrusdo e a caracterizacdo de filmes
biodegradaveis de blendas de TPS/PVOH refor¢ado com subprodutos do arroz, como casca
de arroz (CA) e casca carbonizada de arroz (CCA). Para isso, produziu-se uma blenda de
TPS/PVOH plastificada com glicerol, incorporando diferentes teores massicos de CA e CCA
(5%, 10% e 20%) como agentes de reforgo. Os filmes foram obtidos por extrusdo e
caracterizados por DSC, TGA, MEV, FTIR e ensaio de tragdo, além de analises de absorcao e
solubilidade em &agua. Os compdsitos com 10% CA e 10% CCA apresentaram menor
absorcao de 4gua, indicando maior resisténcia a umidade, enquanto formulagdes com 5% CA,
20% CA e 5% CCA demonstraram maior absor¢do. A degradag¢do em agua seguiu tendéncia
semelhante, com destaque para os compositos com 5% CA e 10% CA. Analises térmicas
mostraram que o aumento da carga pouco influenciou a cristalinidade (DSC) e a estabilidade
térmica (TGA) dos compositos. O FTIR apontou interagdes predominantemente fisicas entre
matriz e carga. Ensaios mecanicos revelaram maior resisténcia a tragdo para compositos com
5% e 10% CA, resultado corroborado por analises de MEV. A formulagdo TPS/PVOH/10CA
apresentou o melhor desempenho global, com melhores propriedades fisicas, térmicas e
mecanicas, evidenciando seu potencial como alternativa sustentdvel para substitui¢do parcial

de polimeros convencionais.

Palavras-chaves: Amido termopléstico. Filmes biodegradédveis. Casca de arroz. Extrusao.



ABSTRACT

Synthetic polymeric materials, derived from non-renewable sources, have a significant
environmental impact, highlighting the need for sustainable alternatives. Thermoplastic
starch (TPS), derived from renewable sources, emerges as a promising option; however, its
mechanical and moisture barrier properties present limitations. To overcome these limitations
and optimize the properties of starch films, plasticizers and organic reinforcing agents, such
as rice-derived materials, can be added. These materials are industrial residues, rich in silica,
generated during the rice milling process and have shown great potential for improving the
properties of composites. Thus, this study investigates the extrusion and characterization of
biodegradable films made from TPS/PVOH blends reinforced with rice by-products, such as
rice husk (CA) and carbonized rice husk (CCA). A TPS/PVOH blend plasticized with
glycerol was produced, incorporating different mass percentages of CA and CCA (5%, 10%,
and 20%) as reinforcing agents. The films were obtained by extrusion and characterized by
DSC, TGA, SEM, FTIR, and tensile testing, in addition to water absorption and solubility
analyses. Composites with 10% CA and 10% CCA showed the lowest water absorption,
indicating greater moisture resistance, while those with 5% CA, 20% CA, and 5% CCA
exhibited higher absorption. Water degradation followed a similar trend, with 5% CA and
10% CA composites being more resistant. Thermal analyses revealed no significant
difference in crystallinity (DSC) and thermal stability (TGA) with filler content in the
composites. FTIR analysis indicated predominantly physical interactions between matrix and
filler. Mechanical tests revealed higher tensile strength for composites with 5% and 10% CA,
supported by SEM observations. The TPS/PVOH/10CA formulation exhibited the best
overall performance, with superior physical, thermal, and mechanical properties,
demonstrating its potential as a sustainable alternative for partial replacement of conventional

polymers.

Keywords: Thermoplastic starch. Biodegradable films. Rice husk. Extrusion.
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1. INTRODUCAO

Os materiais poliméricos sintéticos sdo derivados do petrdleo, uma fonte ndo
renovavel, e apresentam, geralmente, um tempo prolongado de biodegradacdo, que gera
impactos ambientais adversos. Durante muitos anos, os residuos plasticos foram descartados
de maneira inadequada, contribuindo para os impactos ambientais, o que fez com que
houvesse um aumento substancial na conscientizagdo ambiental. Assim, torna-se essencial
investir no desenvolvimento de materiais alternativos que sejam biodegradaveis e renovaveis,
reduzindo assim a dependéncia de recursos ndo renovaveis € minimizando os impactos
negativos ao meio ambiente [1,2].

A utilizagdo do amido, um polissacarideo encontrado em abundancia em diversas
fontes vegetais, vem ganhando destaque entre a comunidade cientifica devido as suas
propriedades distintas, como a sua biodegradabilidade; sua capacidade de ser processado
como termoplastico de maneira andloga aos polimeros convencionais quando plastificado; e
por apresentar um baixo custo assim como os polimeros sintéticos, oferecendo, assim, uma
boa opgdo para o uso em embalagens de plasticos biodegradaveis [1,3,4]. No entanto, os
filmes biodegradaveis de amido puro tendem a apresentar limitacdes em relacdo a sua
resisténcia mecanica e barreira a umidade, o que pode restringir sua aplicabilidade em
diversas areas [3].

Para superar essas limitagdes e melhorar as propriedades dos filmes de amido,
diferentes abordagens podem ser utilizadas como o uso de plastificantes, responsaveis por
melhorar a processabilidade do material; a mistura com outros polimeros, acrescentando as
propriedades desses; e a incorporacao de agentes de reforco, responsaveis por agregar
propriedades, como resisténcia a agua; dentre outros [3]. O uso de plastificantes, como ¢ o
caso do PVOH, contribui para a redugao da permeabilidade e o aumento da resisténcia
mecanica dos filmes. Apesar de soluvel em dgua, o PVOH ndo aumenta significativamente a
sensibilidade hidrica do material e ainda pode favorecer sua biodegradacao [24]. O uso de
residuos organicos como agentes de reforco vém ganhando destaque devido a ampla
disponibilidade, custo reduzido e propriedades mecanicas, de modo que muitos pesquisadores
realizaram estudos utilizando residuos como borra de café [5], fibras de coco [6] e derivados
do arroz [3].

O arroz ¢ uma das principais culturas agricolas no Brasil, estando presente
diariamente na alimentacdo da populacdo e com uma producdo significativa, estimada em
11,3 milhdes de toneladas para 2025 [7]. No entanto, durante seu processo de beneficiamento

sdo gerados subprodutos como a casca de arroz (CA) e as cinzas da casca de arroz (CCA).



Embora esses residuos apresentem desafios em termos de valor comercial e descarte
adequado, eles possuem potencial para serem utilizados de forma benéfica como aditivos em
materiais poliméricos. A composicao desses materiais, rica em fibras e silica, os torna
adequados para reforcar compositos poliméricos, oferecendo uma alternativa sustentavel e
biodegradavel para aplicacdes em embalagens [1,3]. Rosa et al. [8] estudaram compdsitos de
polipropileno com farinha de casca de arroz (RHF) e anidrido maleico, preparados por
extrusao a quente, € observaram que o aumento da carga leva ao aumento da rigidez do
composito e a inser¢do do anidrido maleico como agente de acoplamento melhora a
resisténcia a tracdo, a absor¢ao de agua e a morfologia do compoésito. Dimzoski, B., et al.[9]
estudaram compositos de poli(acido lactico) (PLA) com casca de arroz compatibilizada com
PLA-g-MA e observaram que a casca de arroz tratada melhorou a resisténcia e a rigidez dos
compdsitos, aumentou o mddulo e reduziu a taxa de degradacao térmica.

Portanto, o presente trabalho propde-se a investigar a extrusdo e caracterizacdo de
filmes biodegradaveis de blendas de amido termoplastico (TPS) com PVOH reforgados com
casca de arroz e cinzas de casca de arroz para, a partir da analise da incorporacao de
diferentes tipos de reforco, compreender as influéncias desse fator na estrutura e nas
propriedades dos filmes obtidos, contribuindo para o desenvolvimento de materiais mais
sustentdveis e com potencial aplicagdo em diversas areas, como embalagens e agricultura.
Ressalta-se que o uso de derivados de arroz como cargas reforgantes ainda carece de estudos
aprofundados, e devido as suas caracteristicas singulares, ¢ plausivel que resulte em produtos

com desempenho diferenciado.



2. OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo explorar o processo de extrusdo e caracterizacao de
filmes biodegradaveis de amido termoplastico reforcado com derivados de arroz,
investigando os efeitos da incorpora¢do de diferentes tipos de refor¢os na estrutura e nas

propriedades dos filmes obtidos.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS
Para alcancar o objetivo principal deste estudo, sdo delineados os seguintes objetivos
especificos:
e (Caracterizagcdo do amido, visando a comparagao ¢ avaliagdo da influéncia da carga de
refor¢co no TPS/PVOH sem carga;
e (aracterizacdo das amostras de compositos quanto & microestrutura (morfologia e
cristalinidade), comportamento mecanico e térmico;

e Avaliacdo da sensibilidade a 4gua das formulagdes desenvolvidas.



3. FUNDAMENTACAO TEORICA

O presente capitulo aborda os conceitos fundamentais dos materiais utilizados nesta
pesquisa, o amido termopléstico (TPS), o poli (vinil alcool) (PVOH) e o arroz, que serdao
empregados na formacdo do composito biodegradavel TPS/PVOH reforgado com cargas

naturais.

3.1 AMIDO NATURAL

O amido, segundo a RDC n° 263 de setembro de 2005 [10], ¢ definido como o
produto amildceo obtido a partir de partes comestiveis de cereais, tubérculos, raizes e
rizomas, sendo, em conjunto com a celulose, uma das principais fontes de carboidratos. Suas
caracteristicas, como morfologia, dimensdes e composi¢ao, estdo condicionadas a sua origem
boténica e ao cddigo genético de cada planta, uma vez que esses compostos sao armazenados
intrinsecamente nas estruturas vegetais [11].

O amido ¢ encontrado no formato de granulos, como ¢ possivel observar na Figura 1,
caracterizados por dimensdes compreendidas entre 0,1 e 200 um, e predominantemente
constituidos pelos polissacarideos amilose e amilopectina, acompanhados em menor
proporg¢ao por lipidios, proteinas e fosfatos. A maioria dos amidos naturais, como o de milho,

de trigo e de batata, exibe uma propor¢ao de amilose situada entre 20-30% [11].

Figura 1: Estrutura do (a) milho ativo, (b) trigo, (c) batata, (d) tapioca, (e) feijdo e (f) arroz obtidas por meio da
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). Fonte: Adaptado de [17].

Os granulos de amido sdo naturalmente encontrados como materiais semicristalinos,

com grau de cristalinidade variando de 20% a 45%. Tal cristalinidade ¢ atribuida a presenca



de amilopectina, cujas ramificacdes contribuem para esse estado, enquanto a fracdo amorfa é
associada a amilose, cuja configuracao helicoidal impede a associagdo com outras cadeias,
resultando em uma estrutura que se assemelha a um esferulito [12,13].

A amilose, conforme ilustrado na Figura 2a, €, essencialmente, uma molécula linear
composta por unidades de a-1,4-D-glicopiranose, caracterizada por uma massa molar da
ordem de 10° a 10° g/mol, com um grau de polimerizagdo estimado entre 324 a 4920
[11,12,13]. As cadeias lineares da amilose promovem uma maior quantidade de ligacdes de
hidrogénio, resultando em granulos de amido com alta amilose e mais compactos. Esta
propriedade demanda um maior consumo de energia durante os processos de transformagao
do referido tipo de amido, dificultando sua processabilidade. Em contrapartida, esses
materiais tendem a exibir maior rigidez e resisténcia mecanica [14].

A amilopectina, conforme representada na Figura 2b, constitui o componente do
amido mais ramificado. Suas cadeias sdo compostas por ligagdes a-1,4, com ramificacdes
ocorrendo através das ligacdes a-1,6, o que a distingue da estrutura linear da amilose .A
amilopectina apresenta uma massa molar na ordem de 10° a 10° g/mol, consideravelmente
superior a da amilose. O comprimento médio das cadeias ramificadas situa-se entre 20 ¢ 30
unidades de glicopiranose, com um grau de polimeriza¢do estimado entre 8-10° e 13-10°

[11,12,13].
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Figura 2: Estrutura quimica da (A) amilose e (B) amilopectina. Fonte: Adaptado de [12].

32 AMIDO TERMOPLASTICO (TPS)

O amido natural, em sua forma de granulos, ndo manifesta comportamento
termoplastico. Contudo, mediante processamento sob determinadas condigdes, incluindo
pressdo, cisalhamento e temperaturas variando entre 90-180°C, na presenca de um
plastificante, ocorre a desestruturacdo do amido, resultando no amido termopléstico (TPS)

[1,11].



As principais vantagens do TPS incluem sua origem a partir de um recurso renovavel,
sua relativa economia em comparacao com outros polimeros convencionais e sua capacidade
de biodegradacdo. Esta degradacdo pode ocorrer em ambientes como sistemas de
compostagem industrial e doméstica [15], bem como em solos naturais [16], desde que as
condi¢des ambientais sejam favoraveis, como temperaturas entre a ambiente e cerca de 60°C,
presenga de umidade e disponibilidade de oxigénio, fatores que viabilizam a agdo microbiana
responsavel pelo processo [15,16]. A matéria-prima utilizada na produg¢do do amido esta
amplamente disponivel em vdrias regides do mundo, e sua fabricagdo pode ser conduzida nos
mesmos equipamentos utilizados para o processamento de polimeros convencionais. No
entanto, o TPS tem como desvantagens baixa resisténcia mecanica, alta sensibilidade a agua
e limitada compatibilidade com os polimeros convencionais, tornando-se necessario
aprimoramentos para ampliar suas possibilidades de aplicacao [12].

Conforme evidenciado na Figura 2, a presenga dos grupos hidroxila confere a
molécula de amido uma natureza altamente hidrofilica, caracterizada por uma afinidade
significativa com a agua. Em temperaturas mais baixas (agua fria), o granulo de amido ¢
insoluvel em 4gua devido as ligacdes de hidrogénio, que, por sua for¢a, mantém as cadeias de
amido unidas [11,13]. No entanto, a0 aumentar a temperatura e na presenca de dgua e outros
plastificantes, ocorre um processo irreversivel denominado gelatinizagdo. Neste processo, o
granulo absorve uma quantidade substancial de agua, incorporando-a em sua estrutura e
resultando na perda da organizacdo estrutural devido a fusdo de seus cristalitos, conforme

evidenciado na Figura 3 [13].

20um

Figura 3: Micrografias obtidas por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) da superficie do amido

granular (a esquerda) e do amido termoplastico (TPS) (a direita). Fonte: Adaptado de [11].

Em outras palavras, os componentes mais soliiveis dissociam-se e se difundem para
fora do granulo. Inicialmente, ocorre o intumescimento, onde o volume do granulo aumenta,
podendo chegar a ser at¢ 100 vezes maior que seu volume original. Com o fornecimento de

energia por meio do aquecimento, as ligagdes de hidrogénio entre as cadeias de amilopectina



sdo quebradas, resultando na desestruturacao da regido cristalina e no inchamento do granulo,
facilitando a solvatacdo de sua parte amorfa [13].

O rompimento do granulo leva a lixiviagdo da maioria das cadeias de amilose e de
amilopectina, tornando-as solliveis em agua e resultando no aumento da viscosidade do
sistema. Esse processo ocorre na temperatura de gelatinizagdo (Ty), cujo valor varia entre
60°C e 75°C, dependendo da origem botanica do amido. Essa transformacdo conduz a
mudancas irreversiveis em suas propriedades, incluindo o inchamento do grao, fusao
cristalina, perda de birrefringéncia, alteracdo do padrdo de raios-X, aumento da viscosidade -
j& que as moléculas de amilose lixiviam o granulo formando uma rede retentora de agua - e
solubilizagdo do amido [11,12,17,18].

O material resultante desse processo ¢ denominado de amido termoplastico [13] e este
pode ser obtido para além de outros plastificantes como agua, para isso, ¢ necessario que o
plastificante tenha compatibilidade com a matriz polimérica, sendo preferencialmente polar e
hidrofilico. Além disso, ¢ imprescindivel que seu ponto de ebulicdo seja suficientemente
elevado para evitar a volatilizagdo durante o seu processamento em equipamentos
convencionais ¢ durante a secagem do TPS [1]. Ademais, o plastificante atua entre as cadeias
do amido, aumentando o volume livre e reduzindo as interagdes entre elas. Essas alteracoes
sdo cruciais, uma vez que a degradagdo térmica do amido natural ocorre antes de sua fusdo,
sendo que a adi¢do do plastificante reduz a temperatura de transi¢do vitrea (T,) e de fusdo
(T,,)) para um nivel inferior ao da degradagdo, viabilizando assim o processamento deste
material [2].

Entre os plastificantes mais empregados, destaca-se a agua, que ndo apenas
desempenha o papel de agente de processo, mas também promove o intumescimento dos
granulos e sua subsequente desestruturacao [1]. Entretanto, a medida que ocorre a reducao do
teor de umidade, a temperatura de fusdo do amido tende a se aproximar da temperatura de
degradacdo do mesmo, sendo necessario a inclusdo de outro plastificante nao-volatil, como o
glicerol, para reduzir a temperatura de fusdo (T,) para valores abaixo da temperatura de
degradacao (220°C) [19]. Por ser uma molécula hidrofilica relativamente pequena, pode ser
inserida entre as cadeias poliméricas adjacentes, resultando na reducdo da atragdo
intermolecular e, consequentemente, no aumento da mobilidade molecular. Sua utilizagdo ¢
de suma importancia, pois além de desempenhar o papel de plastificante, ¢ produzido em
larga escala como subproduto da fabricagdo de biodiesel, o que contribui para seu baixo custo

[2]. Neste estudo, o equipamento de extrusdo empregado nio dispde de um sistema de



degasagem para a liberagdo de vapor. Portanto, seré utilizado exclusivamente o glicerol como

plastificante.

3.3 POLI(VINIL ALCOOL) (PVOH)

O poli (vinil alcool) (PVOH) corresponde a uma resina sintética produzida por meio
da hidrolise do acetato polivinilico (PVAc). O PVOH pode ser classificado em dois tipos:
totalmente hidrolisado e parcialmente hidrolisado. O PVOH totalmente hidrolisado ¢ obtido
quando todos os grupos acetato sdo convertidos em grupos alcool, enquanto o PVOH
parcialmente hidrolisado resulta da conversdo parcial dos grupos acetato em alcool, com
parte dos grupos acetato sendo mantida apds a sintese [20].

O PVOH possui capacidade de biodegradagdo, que depende de varios fatores, como o
tipo de ambiente em que o material se encontra e a presenca de microrganismos capazes de
digerir o PVOH [20]. Ambientes que recebem o PVOH tendem a apresentar um aumento no
nimero de microrganismos que digerem o PVOH, o que, com o tempo, aumenta a taxa de
biodegradacao do material [21,22]. Esses microrganismos secretam enzimas que quebram a
estrutura do PVOH, permitindo sua metabolizagado [23].

Conforme discutido anteriormente, os filmes biodegradaveis de TPS frequentemente
enfrentam limitagdes em relacdo a sua resisténcia mecanica e capacidade de barreira a
umidade. Portanto, a utilizacdo de misturas com PVOH se mostra apropriada para reduzir a
permeabilidade e melhor a resisténcia mecanica desses filmes. Isso ocorre devido as
propriedades quimicas e fisicas do PVOH, que incluem uma boa capacidade de formacao de
filme, excelentes propriedades de barreira ao oxigénio e solubilidade em 4agua. Além disso,
embora o PVOH seja solivel em agua, sua adicdo ndo aumenta significativamente a
sensibilidade a agua do TPS, mas possibilita uma melhor desintegra¢dao no final da vida util

do produto, o que pode favorecer sua biodegradabilidade [24].

3.4  CASCA DE ARROZ E SEUS SUBPRODUTOS

O arroz (Oryza sativa) representa uma das matérias primas fundamentais na dieta
brasileira, sendo predominantemente consumido na forma de grios inteiros, descascados e
polidos [1]. Conforme dados da Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria (Embrapa) de
2022, a producao nacional de arroz alcangou 10,7 milhdes de toneladas, situando o Brasil
como o responsavel por 31,0% da produc¢do das Américas. Globalmente, o pais ocupa a 9°

posicdo em termos de producdo, contribuindo com 1,5% do total de arroz produzido no

mundo [25].



O processo industrial de beneficiamento do arroz compreende etapas como
descascamento, brunimento ou polimento dos graos, separacdo entre graos quebrados e
inteiros, e classificacdo dos graos quebrados em diferentes tamanhos, como grandes, médios
ou quirera. Durante o descascamento, realizado mediante a passagem dos grdos por
espacamentos entre rolos, ocorre a separagdo da casca do grao [26]. Um subproduto desse
processo ¢ a casca ou palha do arroz, caracterizada por seu baixo valor nutritivo, mas alta
dureza, fibrosidade e natureza abrasiva [1]. A destinacdo final dos residuos gerados no
beneficiamento ¢ de responsabilidade das empresas, que podem adotar alternativas
ambientalmente adequadas, incluindo armazenamento em tanques, aterramento proprio,
compostagem, uso da casca como combustivel ou venda dos residuos para terceiros [3].

A composi¢do da casca de arroz (CA) consiste principalmente em celulose (25 a
35%), lignina (26 a 31%), hemiceluloses (18 a 21%) e silica (15 a 17%). Todavia, as fibras e
a silica, desprovidas de valor nutricional para consumo humano ou animal, apresentam baixo
valor comercial, tornando economicamente invidvel seu transporte e comercializagdo. Assim,
a alternativa mais viavel e utilizada ¢ a queima da casca para gerar cinzas da casca de arroz
(CCA) [3].

O calor produzido pelas CCA ¢ direcionado para processos como parboilizag¢do, que
melhora a qualidade nutricional do arroz, e secagem dos graos, devido ao alto poder
calorifico das cinzas, estimado em cerca de 4000 kcal/kg. No entanto, o descarte inadequado
das CCA continua sendo um desafio significativo, uma vez que sua degradagdo ¢ lenta,
agravando problemas ambientais, e sua queima para fabricagdo de combustivel pode gerar
didxido de carbono (CO,), um dos principais gases responsaveis pelo efeito estufa [27]. A
utilizacdo das CCA ¢ atrativa devido a resisténcia e estabilidade térmica da silica presente
nesses materiais, aliadas ao baixo custo [1,3,28].

Esses residuos de CA e CCA, por apresentarem proteinas, gorduras, fibras e silicas,
podem ser empregados na producdo de compositos contribuindo para a redu¢ao da absorgao
de umidade e para um melhor desempenho mecanico. Além disso, as fibras presentes nesses
materiais conferem-lhes propriedades de reforco, além de serem biodegradaveis, contribuindo

para uma abordagem mais sustentavel [1].

3.5 MATERIAIS COMPOSITOS E BIOCOMPOSITOS
Os materiais compositos sao produzidos por meio da mistura ou combinagdo racional
de dois ou mais materiais macroconstituintes, os quais se distinguem por diferencas em

composi¢do quimica e/ou forma e que sejam essencialmente insoluveis entre si, apresentando
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uma interface - regido superficial de contorno entre o refor¢o e a matriz - bem definida. Em
geral, os compositos desempenham um papel crucial ao conferir propriedades especificas que
ndo seriam alcangadas por cada um dos componentes individualmente [29,30].

As propriedades dos compositos reforgados dependem das caracteristicas tanto do
reforco como da matriz termoplastica, mas sobretudo da interface. A qualidade da interface
desempenha um papel decisivo na promog¢ao da interagdo entre os componentes [29], uma
vez que a regido interfacial deve demonstrar eficacia suficiente para permitir a transferéncia
de carga da matriz para o reforco, de modo que o compdsito exiba um desempenho
aprimorado e propriedades superiores em compara¢do com a matriz sem reforco [30].

Uma das classificagdes dentre os materiais compositos sdo os biocompositos. Os
biocompositos sdo caracterizados pela combinagdo de dois ou mais materiais, dos quais ao
menos um ¢ de origem natural, como as fibras vegetais. Esses materiais destacam-se por
serem ecologicamente corretos e biodegraddveis, o que os torna um substituto potencial para
materiais ndo renovaveis, contribuindo para a redu¢do do impacto ambiental [29].

O biocomposito escolhido para investigagdo neste estudo ¢ o compdsito fabricado a
partir da blenda de amido termoplastico (TPS) e poli (vinil alcool) (PVOH), reforcada com
palha de arroz natural e palha de arroz carbonizada. Esta escolha foi motivada pela
potencialidade desses materiais em oferecer uma alternativa sustentavel, abundante e de
baixo custo. A combinagdo do TPS com estes refor¢os contribui para a redugdao do impacto
ambiental, aproveitando subprodutos agricolas e minimizando a dependéncia de recursos ndao

renovaveis.

3.6 BLENDAS POLIMERICAS

Uma blenda polimérica corresponde a mistura fisica de dois ou mais polimeros, sem a
ocorréncia de interagdo quimica intencional, desde que seja limitada a interface, entre os
componentes, com fra¢gdo minima massica de 2%. A interacdo molecular entre as cadeias
poliméricas ¢ predominantemente do tipo secundaria (intermolecular). Dessa forma, a
separacao dos polimeros constituintes da blenda polimérica pode ser realizada por meio de
processos fisicos, como solubilizagdo e precipitagdo fracionadas [31].

O uso das blendas poliméricas tem se intensificado recentemente, uma vez que a
viabilizagdo comercial de novos polimeros tornou-se progressivamente mais desafiadora. A
combinagdo de polimeros permite uma adequacao mais precisa do material as condig¢des
especificas de uso, possibilitando a obten¢do de uma gama especifica de propriedades a partir

das caracteristicas individuais dos componentes. Além da performance, o uso de blendas
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pode melhorar aspectos secundarios, como a processabilidade dos polimeros, ou até aumentar
o potencial de biodegradacao no caso de artefatos compostaveis [32].

A obtengdo de blendas poliméricas pode ser realizada por meio de mistura em solucao
ou mistura mecanica. A primeira abordagem consiste na preparagdo de solugdes individuais
de cada polimero em um solvente comum, seguida da mistura dessas solu¢des nas proporgdes
desejadas. Esse método ndo exige altos custos com solventes e resulta em amostras na forma
de filmes. A segunda abordagem envolve a mistura mecanica dos polimeros no estado
fundido (ou plastificado), utilizando aquecimento e cisalhamento. Esse método requer
equipamentos robustos, sendo amplamente utilizado na industria e apresentando maiores
custos de desenvolvimento. No entanto, o processo termomecanico ¢ continuo, com custos
reduzidos quando considerada a produtividade, além de permitir a fabricacao de perfis como
filmes, tubos, filamentos e pellets para alimentagdo de processos secundarios [32,33,34].

Este trabalho utilizard a mistura mecanica via extrusdo, uma vez que se trata de um
processo continuo que resulta em maior produtividade. Além disso, os equipamentos
utilizados permitem um controle preciso das condi¢des de processamento, garantindo uma
mistura homogénea e consistente, com materiais que apresentam propriedades fisicas e
mecanicas uniformes.

Contudo, a extrusdo do TPS ¢ um caso a parte, pois € necessaria a desestruturacao do
amido em condi¢des de baixa umidade, pois a extrusora proporciona um ambiente de alto
cisalhamento e temperatura elevada. Isso possibilita que a forca de cisalhamento rompa
fisicamente os granulos de amido, facilitando uma transferéncia mais radpida de agua para as
moléculas interiores. Nesse contexto, a desestruturagdo, caracterizada pela perda de
cristalinidade, ndo ocorre por meio da absor¢ao de dgua, mas sim pela quebra das ligagdes
moleculares, devido ao intenso cisalhamento no interior da extrusora [17].

A extrusdo pode impactar de maneira mais significativa a amilopectina do que a
amilose, sendo a massa molar uma das propriedades mais suscetiveis a essas alteragdes em
ambos os casos [17].

A fragmentagao do amido ¢ um fenomeno inevitavel e esta sujeita ao tipo de amido
utilizado e as condi¢des de processamento, especialmente temperatura, velocidade da rosca e
teor de umidade. Além disso, a reducdo na velocidade da rosca, o aumento da temperatura e a
diminui¢do do teor de umidade podem resultar em uma reducdo no grau de fragmentacao da
amilopectina. Por outro lado, a adicdo de glicerol pode contribuir para a reducao da

degradacdo do amido a medida que o teor de glicerol aumenta [17].
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Ademais, a producdo de filmes biodegradéveis por meio do processo de extrusdo
apresenta uma produtividade superior em comparacao com a gelatiniza¢ao por solvatacdo em

agua, tornando esse método uma escolha ideal para a produgao desses materiais [35].

3.7 ESTADO DA ARTE DO COMPOSITO TPS/PVOH COM CARGAS NATURAIS

Como explicitado anteriormente, materiais alternativos biodegradaveis e renovaveis
vém ganhando amplo destaque, como ¢ o caso do TPS. No entanto, esses materiais
apresentam limitagdes em relacdo a barreira a umidade e a resisténcia mecanica, além de
terem dificuldades de processabilidade. Nesse contexto, torna-se necessaria a incorporacao de
cargas naturais e plastificantes e formagdo de blendas com polimeros, de modo que as
desvantagens supracitadas possam ser superadas. Dessa forma, os compositos TPS/PVOH
reforcados com cargas naturais se destacam, pois combinam biodegradabilidade e
propriedades mecénicas adequadas para uma série de aplicagdes, como embalagens [1,2,3].

Diversos estudos com blendas TPS/PVOH apresentam melhorias nas propriedades
mecanicas do TPS. Tian et al. [36] observaram que filmes TPS/PVOH com uma mistura com
40 a 50% em massa de amido apresentaram uma absor¢do de agua menor do que o amido
puro, em decorréncia das ligagdes de hidrogénio. Além disso, constataram que a resisténcia a
tracdo de blendas compatibilizadas com até 50% em massa de TPS foi de 9 MPa, valor
elevado e dificilmente encontrado em materiais produzidos com TPS [36].

Mao et al. [37] avaliaram a atuacdo de plastificantes, como glicerol, em misturas
TPS/PVOH e observaram que as propriedades de alongamento do amido foram otimizadas
pela mistura com o glicerol. Além disso, a mistura de amido e glicerol, juntamente com
PVOH resultou em melhorias significativas na resisténcia a tragdo: amostras de
amido-glicerol sem PVOH possuiram uma resisténcia a tragdo de 1,8 MPa e alongamento de
113%, enquanto aqueles com PVOH apresentaram resisténcia a tragdo de 4 MPa e
alongamento de 150% [37].

Donati [3] estudou a influéncia das cinzas da casca de arroz nas amostras de
amido-glicerol e constatou que a adigdo das cargas naturais provocaram uma redugdo de 50%
na absor¢do de 4gua, aumentou a estabilidade térmica dos compdsitos e, um limite de 40% de
CCA, aumentou a tensdo de ruptura, sendo o valor superior maximo que pode ser adicionado
sem que haja perdas na resisténcia mecanica do material [3].

Pontes [1] estudou o efeito da incorporacdo de palha de arroz ao sistema
amido-glicerol na superacdo das limitagdes do mesmo, como baixo desempenho mecanico e

elevada absorcdo de umidade, e observou que apoés determinado tempo, a depender da
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umidade relativa, ocorre uma estabiliza¢cdo da absor¢do de dgua, em torno de 240h. Também
constatou que as cargas naturais promoveram um aumento da tensdo maxima, atingindo valor
de até 73% em relagdao ao TPS, e do modulo elastico, com até 218% de aumento em relagdo
ao TPS [1]. Assim, visando o aprofundamento do conhecimento sobre a utilizacdo dos
subprodutos do arroz, especificamente a casca de arroz e as cinzas da casca de arroz, como
agentes de reforco em filmes biodegradaveis, este trabalho desenvolveu filmes a base de
amido termoplastico (TPS) por meio do processo de extrusdo, incorporando as cargas
supracitadas. A proposta metodologica busca analisar como diferentes tipos de reforco
influenciam as propriedades dos materiais obtidos, como propriedades mecanicas, térmicas e
morfoldgicas, preenchendo as lacunas na literatura quanto ao aproveitamento sustentavel

desses residuos agroindustriais.

4.  MATERIAIS E METODOS
4.1 MATERIAIS

A elaboragdo dos biocompositos empregou amido de milho comercial (Amidex 3001,
Ingredion), apresentado na forma de po; alcool polivinilico (PVOH) (Ref. 02565, Neon
Quimica), com grau de hidrélise entre 87% e 89% e massa molar média 104.500 g/mol e
glicerol (G1005.01.BJ, Synth) que atuard como plastificante dos polimeros anteriores.

Na elaboragao dos compositos, foram empregados casca de arroz (CA, fornecido pela
Embrapa Cocais (MA) em parceria com a empresa Camil) e cinza da casca de arroz (CCA)

(comercial).

42  METODOLOGIA
4.2.1 Preparacao da casca de arroz e cinzas da casca de arroz

Para a preparag¢do da casca de arroz (CA), foi necessario realizar uma lavagem com
agua destilada até que a dgua resultante estivesse limpida. Em seguida, as CA’s imidas foram
encaminhadas para uma estufa com circula¢dao e renovacao de ar da marca Tecnal, modelo
TE-394/2, a 50°C, onde foram secas por 24 horas. Posteriormente, as CA’s foram moidas em
um moedor de café da marca Cadence, modelo MDR301, e peneiradas em uma peneira com
granulometria de 500 um. A preparagdo das cinzas da casca de arroz (CCA) foi realizada de

maneira andloga a das cascas de arroz a partir da moagem.
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4.2.2 Preparo das formulacoes

Para a obtencao dos compositos, foram utilizadas diferentes formulagdes, conforme
descritas na Tabela 1. As formulacdes foram preparadas contendo 0%, 5%, 10%, 20% e 30%
em massa das cargas e pensando-se no maior potencial de incorporagdo da CA e CCA nas

matrizes de biopolimeros.

Tabela 1: Formulagdes para obtencdo dos compositos.

Percentual de massa presente nas formulagdes (%)

Amido de Casca de Cinza da casca
milho PYOH - Glicerol arroz de arroz

Controle 56 14 30 - -

CAO05 53,2 10,6 28,5 05 -

CA10 50,4 10,1 27 10 -

CA20 44,8 11,2 24 20 -

CA30 39,2 9,8 21 30 -
CCAO05 53,2 10,6 28,5 - 05
CCAl0 50,4 10,1 27 - 10

Para o preparo das formulagdes, foi necessaria a adicdo do PVOH com glicerol, na
proporcao desejada, e essa mistura foi homogeneizada e, em seguida, colocada em estufa com
circulagdo e renovagdo de ar, a 85°C por 2 horas, com o objetivo de promover a difusdo do
plastificante no PVOH, gerando uma pré-plastificagdo antes da adi¢do do amido.

Apo6s esse periodo, o amido foi adicionado manualmente a mistura de PVOH e
glicerol em sacos de polietileno até se obter uma mistura homogénea, a qual foi mantida na
mesma estufa a 50°C durante a noite anterior ao processamento.

Antes de iniciar a extrusdo, essa mistura foi peneirada em uma peneira com
granulometria de 2 mm. Por fim, as formulagdes a serem utilizadas foram preparadas,
pesando-se tanto a mistura peneirada quanto as cargas (previamente secas) em uma balanca
analitica da marca Mettler Toledo, modelo PB8001-S, e misturando-as manualmente em

sacos de polietileno até se obter uma mistura homogénea.

4.2.3 Processamento das formulacoes
Os filmes foram obtidos por meio do processo de extrusdo em uma extrusora dupla

rosca co-rotacional interpenetrante, com didmetro da rosca de 19 mm, razdo L/D =25 (B&P
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Process Equipment and Systems, modelo MP-2019), do Laboratorio de Processamento de
Polimeros do Departamento de Engenharia de Materiais (DEMa) da Universidade Federal de
Sao Carlos (UFSCar). O cabecote da extrusora foi equipado com matriz para formagao de
filmes planos. A velocidade de rosca utilizada no processamento foi de 100 RPM, e o perfil
de temperatura da alimenta¢do a matriz foi de 120, 135, 145, 155, 160°C, e 160°C.

As amostras coletadas foram armazenadas em ambiente controlado com temperatura

constante de 24 °C e umidade relativa de 50%.
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Figura 4: Resumo grafico do desenvolvimento de compdsitos a partir de amido de milho, glicerol, PVOH,

casca de arroz e casca de arroz carbonizada.

4.2.4 Caracterizacgoes

Os compositos desenvolvidos a partir das blendas TPS/PVOH, refor¢cados com CA e
CCA em diferentes concentragdes, bem como o TPS/PVOH sem refor¢o, foram
caracterizados em relagdo as suas propriedades fisicas, em termos de perda de massa em
solugdo, estabilidade térmica, estrutura quimica, morfologia e propriedades mecanicas,

conforme demonstra a Figura 4.

4.2.4.1 Absor¢ado de dgua

As amostras foram cortadas em dimensdes de 2x2 cm e, em seguida, secas em uma
estufa por 24h a 60°C. No dia anterior ao inicio do ensaio, foram preparados os dessecadores,
que continham solugdes supersaturadas de sais especificos, mantendo a umidade relativa

constante em niveis correspondentes a cada tipo de sal a 22°C. Os sais utilizados foram:
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nitrato de magnésio, que gera uma umidade relativa de 53%; cloreto de sédio, de 76% U.R.; e
sulfato de potassio anidro, de 95% U.R. A quantidade de dgua absorvida foi medida em
triplicata, por pesagem das amostras em balanga analitica da marca Mettler Toledo, modelo
PB8001-S, antes da insercao no dessecador, denominada massa seca, € apos 2, 4, 8§, 24 e 48h

da inserc¢ao no dessecador.

4.2.4.2 Degradagao em agua

As amostras foram cortadas em dimensdes de 2x2 cm. Em seguida, a massa seca
inicial (m;) das amostras foi avaliada apos 24h em estufa a 70°C. Posteriormente, as amostras
foram imersas em 100 ml de 4gua destilada por um periodo de 24h a temperatura ambiente.
ApoOs este periodo, as amostras foram retiradas da agua e secas novamente a 70°C por 24h
para determinar a massa seca final (my). As amostras foram avaliadas em triplicata. A massa
de material solubilizado (m,) foi definida como a subtracdo da massa inicial pela final, e a
degradagdo como este valor dividido pela massa inicial. A Equagao 1 calcula o percentual de

degradacao.

m-—-m

D =——L.100% (1)

L

4.2.4.3 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

A DSC foi utilizada para examinar os eventos térmicos de fusdo e cristaliza¢do. As
andlises foram conduzidas utilizando o equipamento modelo Q2000 da TA Instruments,
localizado no Centro de Pesquisas em Materiais Avangados e Energia (CPqQMAE) na UFSCar.
Os ensaios foram realizados com nitrogénio como gas de arraste, em fluxo constante de 50
ml/min, de acordo com a seguinte programacao experimental: 1) aquecimento a 10°C/min, de
25°C até 180°C; 2) isoterma de 2 min, a 180°C, para eliminag¢do do historico térmico das
amostras; 3) resfriamento a 10°C/min, de 180°C a -50°C; 4) aquecimento a 10°C/min, de

-50°C ate 190°C.

4.2.4.4 Analise Termogravimétrica (TGA)
A estabilidade térmica das amostras e o teor de residuo foram determinadas por meio
de analises termogravimétricas (TGA). As andlises foram realizadas utilizando um

equipamento modelo Q50 da TA Instruments, localizado no CPqMAE. Os ensaios foram
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conduzidos a uma taxa de aquecimento de 10°C/min até a temperatura de 800°C, sob

atmosfera de nitrogénio, para gerar uma atmosfera inerte.

4.2.4.5 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A estrutura quimica das amostras foi analisada por meio de espectroscopia de
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), em modo de transmitancia. As analises
foram realizadas no espectrofotometro modelo 4700 da marca Nicolet do Centro de
Caracterizagdo e Desenvolvimento de Materiais (CCDM), do DEMa/UFSCar, a partir de 64

escaneamentos em uma faixa de 4000 a 650 cm™ com resolugdo de 4 cm™.

4.2.4.6 Comportamento Mecanico

O comportamento mecanico foi avaliado por meio de ensaios de tragdo realizados de
acordo com a norma ASTM D882, especifica para filmes finos. Os ensaios foram conduzidos
a temperatura ambiente utilizando uma méquina universal de ensaios, modelo 5569, da marca
Instron, equipada com uma célula de carga de 500 N, instalada no Laboratério de Polimeros
do DEMa/UFSCar. As amostras, com dimensdoes de 10x6 cm, foram previamente
acondicionadas em ambiente controlado.

A determinagdo das propriedades mecanicas foi realizada, no minimo, em 5 amostras,

com os resultados apresentados como média + desvio padrao.

4.2.4.7 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A estrutura dos compositos foi avaliada por meio de microscopia eletronica de
varredura (MEV), utilizando um microscopio eletrdnico FEG, modelo Mira, da marca
TESCAN, e modo de detec¢do de elétrons secundarios (SE), localizado no Laboratério de
Caracterizagao Estrutural (LCE), do DEMa/UFSCar, com tensdo de aceleragao de 5 keV. Para
as analises, os filmes foram previamente criofraturados ¢ fixadas em stubs metalicos com fita
de carbono condutiva, e recobertas com uma camada de ouro para garantir a condutividade

elétrica necessaria as analises por MEV.
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5.  RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo, sdo apresentados os resultados das analises e caracterizagdes dos
compositos desenvolvidos. O conteudo esta estruturado em duas partes principais: a primeira
aborda as discussdes relacionadas ao processamento de compositos a base de amido de milho,
CA e CCA, enquanto a segunda trata das andlises e interpretacdes das caracterizagdes

realizadas.

5.1  PREPARO DAS FORMULACOES E EXTRUSAO DOS COMPOSITOS
Os compdsitos foram desenvolvidos utilizando dois tipos distintos de cargas,
incorporadas em diferentes proporgdes (5%, 10%, 20% e 30%): casca de arroz (CA) e casca

de arroz carbonizada (CCA), conforme ilustrado na Figura 5.

Figura 5: Cargas utilizadas na prepara¢do dos compdsitos, sendo (A) CA e (B) CCA.

O processamento dos compositos de CA e CCA foi realizado por meio de extrusao em
dupla rosca corrotacional interpenetrante, e durante o processo, foi observado um aumento
significativo no torque conforme se aumentava a concentra¢ao de carga incorporada.

Nas formulag¢des contendo 5% CA e CCA, a extrusdo apresentou comportamento
semelhante as formulagdes sem cargas, com pequenas variagdes no torque, evidenciando que
as cargas dificultaram parcialmente o processo de homogeneizagdo. Com o aumento da
concentragdo de carga, o torque tornou-se mais instavel, apresentando elevagdes bruscas,
especialmente nas formulagdes contendo 20% CA e 10% CCA. Devido a essa instabilidade
no torque e a dificuldade no processamento, ndo foi possivel produzir todas as formulagdes
descritas na Tabela 1. Assim, apenas os filmes com 5% CA, 10% CA, 20% CA, 5% CCA e

10% CCA foram obtidos. A Figura 6 ilustra os filmes de compositos produzidos.
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Figura 6: Compositos de amido termoplastico produzidos com (a) 0% carga, (b) 5% CA, (c) 10% CA, (d) 20%
CA, (e) 5% CCA e (f) 10% CCA.

Adicionalmente, observou-se que os filmes com uma maior quantidade de carga,
especificamente aqueles contendo 20% CA e 10% CCA, apresentaram possiveis sinais de
queima ou degradacdo. Esse comportamento evidencia dificuldades no processamento,
atribuidas ao aumento da viscosidade da formulacdao. O incremento na viscosidade resultou
em um maior cisalhamento no interior da extrusora, ocasionando elevagdes na temperatura

local que ultrapassaram a temperatura de degradag¢do dos polimeros.

52  CARACTERIZACOES
5.2.1 Absorcio de Agua

Devido ao fato de a agua atuar como plastificante, conforme ja abordado em topicos
anteriores, a umidade presente no TPS influencia de maneira significativa suas propriedades
fisicas. Assim, torna-se relevante compreender as interagdes envolvidas, com o objetivo de
prever o comportamento do TPS em diferentes condigdes ambientais.

A partir da analise da Figura 7, com umidade relativa de 53% e 76% respectivamente,
observa-se que, em tempos menores, até¢ aproximadamente 10h, ocorre uma rapida absorcao
de agua pelas amostras. Para tempos mais prolongados, a taxa de absor¢do torna-se mais
lenta, indicando que as amostras de TPS/PVOH atingem um estado de equilibrio na
concentracdo de dgua. Para a umidade relativa de 95%, observa-se que o estado de equilibrio

¢ atingido em tempos mais prolongados, por volta de 25h.
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Figura 7: Grafico da absor¢ao de agua sob uma umidade relativa para as seis formula¢des desenvolvidas,

avaliadas em diferentes intervalos de tempo com (a) 53%, (b) 76% ¢ (c) 95% de umidade.

Espera-se que os compositos preparados com CA e CCA apresentem menor absor¢ao
de agua, devido aos altos teores de silica presentes nesses materiais [1]. Contudo, essa
tendéncia ndo foi observada para todos os compositos produzidos. A analise da Figura 7
revela que os compositos com menor absor¢do de dgua, em massa, foram os com 10% CA e
10% CCA, apresentando valores inferiores at¢ mesmo ao compdsito sem carga. Por outro
lado, os compdsitos com maior absor¢do de 4gua foram os de 5% CA, 20% CA e 5% CCA,
apresentando valores superiores ao composito sem carga.

Uma possivel justificativa para o desvio dessa tendéncia ¢ a ma dispersdo e a baixa
compatibilidade do refor¢o com a matriz, o que pode ter resultado na formacao de espagos
(poros) capazes de reter dgua. Essa auséncia de adesdo pode aumentar o volume livre do

material, favorecendo a permeabilidade e fazendo com que os componentes atuem de forma
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independente na absorcdo de agua [38,39]. Dessa forma, esses compdsitos apresentaram
eficiéncia limitada, com absor¢do maior que a do composito sem carga.

Em contraste, os compositos com 10% CA e 10% CCA demonstraram bom
desempenho, apresentando resultados promissores quando se quer minimizar a absor¢ao de
agua por parte do material. Além de contribuir com o refor¢o mecanico, as fibras

mostraram-se eficazes na reducao da absor¢ao de dgua pelo amido termoplastico [40].

5.2.2 Degradacio em Agua
A andlise de degradagdo das amostras em dgua foi conduzida com o objetivo de
avaliar a perda de massa das amostras apos 24 horas de imersao em agua. O percentual de

solubilidade esta apresentado na Figura 8.
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Figura 8: Percentual de solubilidade das formulacdes estudadas.

A partir da andlise da Figura 8, observa-se que a formulacdo sem carga, ou seja,
TPS/PVOH, apresenta uma das maiores degradacdes em dgua. Esse comportamento pode ser
atribuido a elevada afinidade do amido termopléstico com a agua, uma caracteristica de
materiais hidrofilicos [11,13]. Ja as formulagdes com menor solubilidade em agua, ou seja,
menor capacidade de se dissolver em dgua, foram aquelas contendo 5% CA e 10% CA.

Espera-se que a adi¢@o de cargas reduza a degradacao em agua, dado que essas cargas
sdo hidrofobicas e ndo se dissolvem na presenca de dgua [41]. Assim, previa-se uma ordem
decrescente de solubilidade em funcdo do teor de carga, sendo maior para 5% de carga,

seguida por 10% e, finalmente, 20% de carga como a formulacdo de menor solubilidade.



22

Contudo, essa tendéncia ndo foi completamente confirmada nos resultados experimentais da
casca de arroz.

Além disso, conforme discutido na secao 5.2.1, espera-se que os compositos
preparados a partir da casca de arroz e da casca carbonizada de arroz apresentem ndo apenas
menor absor¢do de dgua [1], mas também menor solubilidade e degradagdo [41]. Embora
esse comportamento ndo tenha sido observado em todas as formulagdes, a composi¢do com
10% CA destacou-se ao alinhar-se parcialmente a essa expectativa, apresentando tanto baixa
absorcao quanto baixa solubilidade em éagua.

Conforme mencionado na se¢do 5.2.1, possiveis causas para as discrepancias nos
resultados incluem ma dispersdo e baixa compatibilidade entre o reforco ¢ a matriz, o que
pode ter resultado no desacoplamento das cargas da matriz durante a imersao do compdsito
em agua, ocasionando irregularidades nos dados obtidos. Segundo Dias [39], polimeros com
alta capacidade de formacao de ligagdes de hidrogénio, como o amido termopléstico, tendem
a apresentar maior afinidade com a agua, o que se traduz em maior absorc¢ao e solubilidade.
No entanto, quando hd boa adesdo entre matriz e carga, os grupos hidroxilas da matriz
interagem preferencialmente com a carga, em vez de com as moléculas de agua, o que reduz
a solubilidade e absor¢do de adgua [38,39]. Tal comportamento, entretanto, pode ndo ter sido

alcangado nos filmes obtidos neste estudo.

5.2.3 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)
A Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) foi empregada para a andlise dos

eventos térmicos de fusdo e cristaliza¢do. Os resultados obtidos estdo ilustrados na Figura 9.
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Figura 9: Curvas de DSC (a) com 1° aquecimento transladado e (b) com 2° aquecimento transladado.
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A partir da andlise da Figura 9, observa-se um evento de fusdo nos compdsitos
durante o primeiro aquecimento. No resfriamento, observa-se também um ombro exotérmico
sutil associado a cristalizagdo. Nas baixas temperaturas, entre -50°C e 25°C, conforme
apresentado na Figura 9, ndo foram identificados eventos térmicos, o que inviabilizou a
determinagdo da temperatura de transi¢do vitrea (T,) por meio da técnica de DSC. Segundo
Estrada-Monje et al. [42], a T, de uma blenda polimérica contendo 70% em massa de amido e
30% em massa de glicerol situa-se na faixa de -57°C e 20°C, sendo que o limite inferior esta
associado a fase rica em glicerol e o superior a fase rica em amido [42]. Dessa forma, a T,
poderia ser determinada utilizando a Analise Térmica Dindmico-Mecanica (DMTA),
reconhecida pela sua alta sensibilidade na determinagdo da T,, que ndo foi utilizada no
presente estudo, devido a limitagdo de tempo. Contudo, a aplicagdo dessa técnica em
investigacdoes futuras poderia fornecer dados complementares importantes sobre o
comportamento térmico e mecanico dos compositos estudados.

A identificacdo da fusdo para a amostra sem carga foi inviabilizada devido a presenca
de dois picos endotérmicos proximos, situados em torno de 150°C e 160°C, os quais podem
estar relacionados a decomposicao do plastificante [1]. Ainda assim, observa-se que o
glicerol contribuiu para a reducgdo da temperatura de fusdo, mantendo-a abaixo de 220°C, que
corresponde a temperatura de degradacao do amido termoplastico [2].

A Tabela 2 apresenta as temperaturas de transi¢do identificadas para as demais
formulagdes. Vale destacar que, para as formulagdes contendo 20% CA, 5% CCA e 10%
CCA, nao foi possivel identificar a temperatura de cristalizagdo, uma vez que os picos
correspondentes ndo foram observados durante o resfriamento. Vale ainda ressaltar, que
mesmo que estas amostras tenham apresentado pico de cristalizagdo, as entalpias eram tao
pequenas que ndo formaram quantidade de cristalitos que fosse detectado de forma
significativa no segundo aquecimento, isto ¢, ndo observava praticamente qualquer variacdo

entalpica durante o segundo aquecimento para todas as amostras.

Tabela 2: Temperaturas de fusdo e cristalizagdo das formulagdes estudadas.

Formulac¢odes Temperatura de fusido (°C) Temperatura de cristaliza¢ao (°C)
Sem carga (0%) - 110
5% CA 90 110
10% CA 110 115
20% CA 115 -
5% CCA 110 -

10% CCA 130 -
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5.2.4 Analise Termogravimétrica (TGA)

A caracterizagdo térmica por termogravimetria (TGA) foi conduzida com o objetivo
de avaliar a estabilidade térmica das amostras. A Figura 10 ilustra as curvas de variacdo de
massa das amostras em func¢do do aumento da temperatura para as cargas reforgantes e os
compdsitos de amido termoplastico com diferentes concentragdes de CA e CCA e a Tabela 3

apresenta a compilacdo dos resultados obtidos.
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Figura 10: Curva de TGA dos compositos de TPS/PVOH com diferentes cargas. No canto superior direito,

detalhe (zoom) da regido entre 100—400°C, evidenciando o inicio da degradagdo térmica.

Conforme observado na Figura 10, na faixa de temperatura analisada, de 0°C a
800°C, todos os componentes presentes na formulagao apresentaram variacao de massa. Esse
comportamento ¢ evidenciado pela ocorréncia de duas etapas principais de perda de massa: a
primeira, em torno de 100°C, corresponde a perda de 4gua, enquanto a segunda, entre 240°C
a 360°C, de carater mais abrupto, esta associada a decomposi¢do térmica dos componentes
das amostras.

Conforme os dados da Tabela 3, verifica-se que a CCA inicia a decomposi¢do em
uma temperatura superior & CA, indicando sua maior estabilidade térmica. Além disso, a
CCA também exibe menor perda de massa ao longo do aquecimento, revelando maior
resisténcia a decomposi¢do e menor presenca de compostos organicos que se decompde nesta
faixa de temperatura. Donati [3] também observou esse comportamento, justificado pelo

elevado teor de silica, em torno de 93%, na composi¢do da CCA.
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Tabela 3: Parametros termogravimétricos para as cargas ¢ os compositos de TPS/PVOH sem carga, com 5%

CA, 10% CA, 20% CA, 5% CCA e 10% CCA.

Variacdo de massa Variacdo de massaa  Residuo a
Amostras T onset (°C)

a 200°C (%) 400°C (%) 800°C (%)
Cargas
CA 271 6,1 56,9 27,8
CCA 308 4.4 38,9 44,2
Compasitos
Sem carga 271 15,1 80,1 12,8
5% CA 271 7.8 76,8 14,3
10% CA 270 6,5 77,2 13,9
20% CA 271 11,1 74,4 15,9
5% CCA 269 10,2 75,5 15,7
10% CCA 271 10,3 74,5 16,7

Nos compdsitos, a T, permanece praticamente constante com o aumento do teor de
carga, indicando que a incorporagdo da carga nao afeta significativamente esse parametro.
Até 200°C, a perda de massa ¢ mais pronunciada no filme sem carga, sugerindo que a
presenca de carga contribui para a retencdo de massa ao reduzir a liberacdo de agua e
volateis, como os componentes dos plastificantes utilizados. Em faixas de temperatura mais
altas, a variacdo de massa diminui e a quantidade de residuo aumenta, conforme se eleva a
quantidade de carga, pois hd proporcionalmente menos polimero passivel de decomposicao e
a carga apresenta maior estabilidade térmica [3,41]. Esse comportamento ¢ corroborado por
Donati [3], que atribui a silica presente nas cargas a melhoria da estabilidade térmica dos
compositos.

Assim, a partir da andlise da Figura 10 e da Tabela 3 revela que os compositos
contendo altos teores de carga, especificamente 20% CA e 10% CCA, apresentaram maior
estabilidade térmica, com perdas moderadas até 200°C, menores perdas até 400°C e maior

residuo, conforme esperado teoricamente.
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5.2.5 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)
Os espectros de infravermelho obtidos por Espectroscopia no Infravermelho (FTIR)

estao apresentados na Figura 11.
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Figura 11: Espectros de infravermelho dos compésitos de TPS/PVOH sem carga, com 5% CA, 10% CA, 20%
CA, 5% CCA e 10% CCA.

Analisando a Figura 11, pode-se observar as principais bandas caracteristicas dos
compdsitos analisados. Dentre elas, destacam-se a regido entre 3500-4000 cm™ (estiramento
do grupamento O-H), 1750-2000 ¢cm™ (estiramento do grupamento C-H) e 1500-1750 cm
(estiramento do grupamento C-H) [43]. Observa-se que a intensidade dessas bandas varia
entre as formulagdes, no entanto, a introducao das cargas derivadas do arroz ndo ocasionou
alteragOes significativas na estrutura quimica da matriz TPS/PVOH [3].

Destaca-se a banda situada na regido de 35004000 cm™', uma vez que a presenca do
grupamento O—H est4 relacionada aos grupos hidroxila naturalmente presentes no amido, o
que contribui para a afinidade do amido termoplastico pela 4gua. Segundo Donati (2022), a
intensidade dessa banda estd relacionada com a higroscopicidade do material, de modo que
uma maior intensidade implica em uma maior capacidade de interagdo com moléculas de
agua [3]. No entanto, ao confrontar esses dados com os resultados de absor¢cdo de agua
apresentados na Sec¢do 5.2.1, observa-se que as formulagdes contendo 10% CA e 10% CCA
apresentaram os menores valores de absor¢do de agua, embora tenham exibido as bandas
mais intensas na regido de O-H.

Segundo Amaral et al. (2016) [44], esse comportamento pode ser justificado pela

reorganizacdo das ligagdes de hidrogénio durante o processamento, influenciada pela
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gelatinizagdo e recristalizagdo das cadeias de amilose e/ou amilopectina. Assim, a intensidade
das bandas de O-H nao depende apenas da quantidade total de dgua no sistema, mas também

da forma como essa dgua se encontra interagindo com a matriz [44].

5.2.6 Comportamento Mecanico
As curvas obtidas pelo ensaio mecanico de tragdo para os diversos filmes testados
estdo apresentadas na Figura 12, enquanto os valores de moddulo, tensdo na ruptura e

deformagdo na ruptura correspondentes as formulagdes estudadas estdo sumarizados na

Tabela 4.
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Figura 12: Curva tensdo-deformagao representativa dos compositos de TPS/PVOH: sem carga, com 5% CA,

10% CA, 20% CA, 5% CCA e 10% CCA.

Tabela 4: Modulo (MPa), tensdo na ruptura (MPa) e deformacgao na ruptura (%) das formulagdes estudadas.

Composicao elastil\i?(;l:(;z ;ll\e/[Pa) Tensa(z;{;;;lp tura Deformacao na ruptura (%)
Sem carga 3,0+0,3 5,2+0,7 2864+ 11,6
5% CA 18,8 £7,3 52+1,0 82,4 + 20,7
10% CA 32,8 +3,4 4,7+0,2 40,6 £5,9
20% CA 254+23 3,0+0,2 275+1,4
5% CCA 13,0+1,9 4,3+0,7 73,4+7,3

10% CCA 10,6 £ 1,6 2,6+0,3 442 +£7,7
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A partir da andlise da Figura 12 e da Tabela 4, verifica-se que as formulagdes que
apresentaram os maiores valores de tensdo na ruptura foram aquelas contendo 5% CA, 10%
CA e 5% CCA, seguidas pelas composi¢cdes com 20% CA e 10% CCA. Em relagdo a
deformacdo na ruptura, os maiores valores foram verificados nas formulagdes com 5% CA,
5% CCA e 10% CCA, seguidas por aquelas contendo 10% CA e 20% CA. Em relagdo ao
moddulo de elasticidade, observa-se um aumento significativo com a incorporagdo das cargas,
especialmente nas formulacdes com 10% CA e 5% CA. A amostra com 10% CA apresentou
um modulo aproximadamente dez vezes superior ao da formulagdo sem carga, enquanto a
com 5% CA registrou um incremento de cerca de 10 MPa em relagdo a mesma. Azevedo et
al. [41] observou um aumento de até 25% na resisténcia a tragdo com a adi¢do de carga,
quando comparado ao polimero puro, em virtude da boa adesdo entre os constituintes do
compdsito, € um incremento de quase 100% no mddulo eldstico em compdsitos contendo
30% de carga.

No entanto, observa-se que nao houve aumento expressivo da tensdo na ruptura em
comparacao a formulacdo sem carga, nem uma tendéncia clara de reducao da deformacao a
medida que a tensdo aumenta. Por exemplo, a formulacdo com 10% CA apresenta tensdo na
ruptura de 4,7 MPa e deformacao de 40,6%, enquanto a composi¢ao com 5% CCA, embora
apresente menor tensdo (4,3 MPa), registra uma deformacdo significativamente superior
(73,4%). Tal comportamento pode ser atribuido a qualidade da adesdo interfacial entre a
matriz polimérica e o refor¢o, que afeta diretamente a eficiéncia da transferéncia de esforcos
no composito. Conforme discutido em segdes anteriores, ¢ possivel que exista uma baixa
compatibilidade entre a matriz e as cargas reforcantes, o que implica na atuagdo independente
da matriz e do reforgo [38,39]. Tal condi¢ao pode impedir a adequada transferéncia de carga
da matriz para os reforcos, fazendo com que a carga nao contribua efetivamente para o
aumento da resisténcia mecanica, reduzindo a tensdo maxima que teoricamente o compodsito
poderia alcangar.

Do ponto de vista teorico, esperava-se que as formulagdes com maior concentragao de
carga apresentassem maiores valores de tensdo na ruptura, devido ao aumento da rigidez e
consequente reducdo da ductilidade, caracteristica atribuida a natureza rigida das cargas [6].
No entanto, esse comportamento ndo foi observado experimentalmente, visto que as
formulacdes com 20% CA e 10% CCA apresentaram um dos menores valores de tensdao na

ruptura entre todas as formulagdes avaliadas.
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5.2.7 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)
As micrografias obtidas por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) estdo

apresentadas na Figura 13.

Figura 13: Micrografias de MEV com aumento de 1000x para os compdsitos com (a) 0%, (b) 5% CA, (c) 10%
CA, (d) 20% CA, (e) 5% CCA e (f) 10% CCA.

Uma boa processabilidade pode ser identificada por meio de superficies mais
homogéneas, enquanto superficies rugosas, com granulos ou aglomerados de amido indicam
que as condi¢gdes de processamento previamente definidas ndo foram adequadas ou que as
particulas das cargas ndo foram bem dispersas em determinadas regides [1]. Ao analisar a
Figura 13a, observa-se a presenca de alguns granulos de amido, o que indica uma
desestruturacdo incompleta desses granulos, além de uma superficie mais rugosa. Esses
fatores podem ser atribuidos a baixa homogeneizacao durante o processamento. Além disso,
os granulos de amido observados nao estdo aderidos na matriz, o que sugere uma baixa
adesdo interfacial.

As Figuras 13b, 13d, 13e e 13f apresentam uma micrografia similar a do TPS/PVOH,
ou seja, suas superficies também sdo rugosas e apresentam granulos de amido ndo aderidos, o
que novamente indica uma baixa adesdo interfacial. Em contraste, a Figura 13c apresenta
uma superficie homogénea, sem granulos de amido e com poucas areas rugosas, o que denota
uma boa processabilidade, boa homogeneidade durante o processamento e uma boa adesdao
interfacial.

Esses resultados corroboram as analises realizadas nas caracterizagdes anteriores. O

fato de o TPS/PVOH apresentar uma superficie heterogénea e com granulos de amido resulta
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em uma baixa adesdo interfacial, criando espacos (poros) na superficie capazes de reter agua,
0 que aumenta sua absor¢ao. O composito contendo 10% CA apresentou baixa absor¢do
justamente porque sua micrografia ¢ mais homogénea, atuando de maneira eficaz na reducao
dessa absorcdo. O mesmo raciocinio pode ser aplicado a solubilidade em agua, sendo que
uma das formulagdes com menor solubilidade foi justamente a de 10% CA. Adicionalmente,
os resultados mecanicos reforcam essa interpretagdo, uma vez que as formulagdes que
apresentaram melhor desempenho, como a de 5% CA, também indicaram melhor interacao
entre matriz e carga, refletida em maiores valores de tensdo méaxima. Por outro lado, a queda
no desempenho mecanico nas formulagdes com maiores teores de carga, como 20% CA e
10% CCA, evidencia que a baixa compatibilidade interfacial e a possivel aglomeragdo, que

comprometem a integridade estrutural do composito.
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6.  CONCLUSOES

O presente trabalho possibilitou a avaliagdo da utilizagdo do amido de milho como
composto base para preparacao de amidos termoplasticos, refor¢ados com derivados do arroz,
como casca de arroz e casca de arroz carbonizada, em diferentes concentracoes, fonte ainda
pouco explorada.

O processamento por extrusdo evidenciou que o aumento do teor de carga impacta
diretamente na estabilidade do torque, dificultando a homogeneizacdo e, em concentragdes
elevadas, resultando em degradagdo térmica do material.

As andlises de absor¢do de dgua demonstraram que os compositos com 10% CA e
10% CCA apresentaram as menores taxas de absor¢do, indicando uma maior resisténcia a
umidade, enquanto formulacdes com 5% CA, 20% CA e 5% CCA mostraram maior
absorcdo, possivelmente devido a ma dispersdo e baixa compatibilidade entre carga e matriz.
A degradagdo em agua seguiu tendéncia semelhante, destacando os compdsitos com 5% CA e
10% CA como os mais resistentes a degradagdo em meio aquoso.

Com base nas analises térmicas, observa-se que, de acordo com os resultados de DSC,
o aumento da concentracdo das cargas promoveu pouca influéncia na cristalinidade dos
compdsitos, € nas temperaturas de fusdo e cristalizagdo. De modo, similar, a analise de TGA
evidenciou que a presenca das cargas contribui pouco para a melhora da estabilidade térmica
dos compositos, onde os compdsitos com maiores teores de carga (20% CA e 10% CCA)
apresentaram maior estabilidade térmica, evidenciada por perdas de massa reduzidas até
400°C e maior residuo, resultado da maior quantidade de carga termicamente estavel,
especialmente devido ao alto teor de silica na CA e CCA.

O FTIR indicou que as interagdes entre matriz e carga sao predominantemente fisicas,
sem alteragdes quimicas significativas na estrutura polimérica. O ensaio de tragdo mostrou
que os compositos com 5% CA e 10% CA alcancaram a maior resisténcia a tracdo,
reforcando a importancia da adesdo interfacial para a transferéncia efetiva de carga e¢ o
desempenho mecanico dos materiais. Por fim, as andlises por MEV corroboram tais
resultados, evidenciando melhor homogeneidade e adesdo para a formulagdo com 10% CA.

Dessa forma, conclui-se que, dentre as cargas estudadas, a casca de arroz,
especialmente a formulacio TPS/PVOH/10CA, promoveu melhorias significativas nas
propriedades fisicas, térmicas e mecanicas dos compositos, configurando-se como uma
alternativa promissora para o desenvolvimento de materiais sustentdveis com potencial para
aplicacdo em substitui¢do parcial de polimeros convencionais, contribuindo para a redugao do

impacto ambiental.
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