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Resumo: Casca de arroz, um residuo do processamento do grdo, foi utilizada em conjunto com o amido de mandioca
para obtencdo de compdsitos biodegradaveis. As amostras foram feitas por termocompressao e diferentes quantidades
de casca em relacdo a massa total de sélidos foram testadas: 0% (controle), 20%, 40% e 60 %. O trabalho objetivou
avaliar o efeito da adicdo do residuo na estabilidade térmica dos compdsitos produzidos. Os resultados mostraram que a
adicdo de casca de arroz promoveu um leve deslocamento da temperatura de pico associada a degradacdo do amido,
celulose e hemicelulose, assim como o aparecimento do pico de degradacdo da lignina em aproximadamente 357°C.
Apesar disso, pode-se dizer que as amostras apresentam comportamento térmico similar.
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THERMAL PROPERTIES OF COMPOSITES BASED ON STARCH AND RICE HUSK

Abstract: Rice husk and cassava starch were used to obtain biodegradable composites. Samples were made by
thermocompression and different amounts of rice husk in relation to the total mass of solids were tested: 0% (control)
20%, 40% and 60%. The objective of this work was to evaluate the effect of the rice husk addition on the thermal
stability of the composites. The results showed that the addition of rice husk promoted a slight displacement of the first
peak temperature associated with the thermal decomposition of starch, cellulose and hemicellulose as well as the
appearance of the lignin degradation peak at approximately 357 ° C. Despite this, it can be said that the samples have
similar thermal behavior.
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Introducdo

O impacto ambiental causado pelo descarte incorreto de materiais derivados do petréleo tem
impulsionado consideravelmente o interesse na utilizacdo de componentes naturais e biodegradaveis
para a producdo de embalagens [1] Dentre as embalagens originadas de polimeros convencionais
provenientes do petroleo, aquelas de poliestireno expandido (EPS) merecem um cuidado maior,
visto que o descarte indevido e a dificuldade de reciclagem desses materiais, aliados a sua ndo
biodegradabilidade, pode resultar em sérios problemas ambientais. No entanto, eles sdo materiais de
amplo uso devido ao baixo custo de producdo, baixa densidade, alta resisténcia a umidade e
estabilidade dimensional. Sabendo que ndo ha como inibir a populacdo da utilizacdo deste tipo de
material, pretende-se encontrar materiais que sejam capazes de reduzir 0 seu Uso.

Neste contexto, o amido vem se destacando nesta area, pois além de biodegradavel e
compostavel, € um material abundante, de baixo custo, renovavel [2] e capaz de formar espumas. O
processo de formacdo de espumas de amido envolve a gelatinizagdo dos granulos, com consequente
formacdo de uma massa espessa, seguida de expansdo térmica, na qual a 4gua presente evapora e a
matriz polimérica assume a forma do molde no qual foi colocada [3].
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Entretanto, devido as propriedades limitadas do amido, as estruturas obtidas somente a base
deste polimero podem apresentar elevada hidrofilicidade e propriedades mecénicas, como
resisténcia a tracdo e flexdo, inadequadas a algumas aplicagdes [4], principalmente para 0 uso como
embalagens de alimentos. Varias abordagens podem ser utilizadas para superar essas limitacdes,
destacando-se a modificacdo do amido e/ou a adicdo de fibras a matriz polimérica [5].

A incorporacdo de materiais ricos em fibras a matriz polimérica tem recebido aten¢do nos
uktimos anos [6, 7, 8, 9, 10, 11 e 12]. Estudos mostram que ha aprimoramento das propriedades nas
estruturas desenvolvidas, pois tanto o amido quanto as fibras [4], ricas em celulose, apresentam
similaridades em sua estrutura quimica, 0 que propicia maior compatibilidade e fortes interacdes
entre eles. Além disso, a adicdo de fibras pode ser considerada uma alternativa sustentavel, uma vez
que diversos residuos provenientes de atividades agroindustriais sdo ricos em componentes capazes
de atuar como reforgo da matriz.

Os residuos provenientes do cultivo e beneficiamento do arroz branco polido merecem
destaque. A casca de arroz corresponde a 20 % do volume de producdo do cereal; ela é composta por
aproximadamente 10 % de silica (SiO2), e o restante é material organico, como celulose,
hemicelulose e lignina. A forma de destino mais aplicada a casca de arroz é a compostagem, ou seja,
sua deposicdo em solos. No entanto, esse método representa um problema, tanto pelo tempo
necessario para a decomposicdo da casca, cerca de 5 anos [13], quanto pelo grande volume de
metano (CH4) emanado durante esse processo, o qual contribui para o efeito estufa. Alem disso, a
casca apresenta baixa densidade, necessitando de uma grande &rea para sua disposicdo [14]. Outros
destinos dados a casca de arroz correspondem a gueima, emitindo grandes quantidades de CO e COzq,
na forragdo para pisos de estalagem de animais e geracdo de energia [14]. Mesmo que a casca de
arroz seja convertida nas aplicagcbes acima citadas, elas ainda sdo limitadas [15].

O objetivo da proposta € avaliar a estabilidade térmica de compositos feitos a base de amido
de mandioca e casca de arroz.

Experimental

Materiais utilizados e obtencdo dos compositos

Foram preparadas formulacdes contendo amido de mandioca (26 % amilose; Fritz e Frida,
Ivoti, RS)[16], casca de arroz (cedidos pela empresa Josapar, Pelotas, RS), glicerol (Dinamica,
Diadema/SP, Brasil)[17] e agua destilada. A casca de arroz foi previamente caracterizada quanto a
composicdo centesimal conforme metodologias da AOAC [18], obtendo-se os seguintes valores: 11,64
% de umidade (AOAC 925.45); 1,81 % de proteina (AOAC 960.52); 0,39 % de lipidios totais
(AOAC 920.39); 3,63 % de carboidratos, 13,53 % de cinzas (AOAC 923.03) e 69 % de fibras - 38 %
de celulose, 18 % de hemicelulose e 13 % de lignina — (AOAC 973.18). Foram feitas amostras com
0% (controle), 20%, 40% e 60% de casca de arroz em relacdo a massa de sdlidos (amido e casca).
Em cada formulagdo forma adicionados 5% de glicerol (m/m) e &gua destilada (0,8 g/g de sélido
Seco).

Incialmente, os ingredientes foram pesados e misturados manualmente visando a
homogeneizagdo da amostra; em seguida, essa mistura foi aquecida em um banho a 70 °C durante
aproximadamente 120 s, a fim de transformar a mistura inicialmente liquida em uma massa
moldavel devido & gelatinizacdo do amido. Logo apos, a massa obtida foi disposta em um molde
metdlico com revestimento antiaderente de teflon, com cavidades de 100 x 25 x 3 mm e aberturas
para saida do vapor. Foi utilizado aproximadamente 6 g da mistura em cada cavidade. Os
compositos foram feitos em prensa hidraulica (Solab, modelo SL-11/20E) na pressdao de 70 bar,
temperatura entre 160 e 170 °C e tempo de 450 s. ApGs 0 processo de termocompressdo, o molde
foi retirado da prensa para remocdo das amostras prontas que permaneceram a temperatura
ambiente em um dessecador com umidade controlada a 60 % até a realizacdo das andlises térmicas.
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Andlise termogravimétrica

A andlise termogravimétrica (TGA) dos compdsitos e das matérias-primas foi realizada em
termobalanca (TA Instruments modelo SDT Q600). Para tanto, as amostras foram aquecidas de
25°C até 800 °C a uma taxa de aquecimento de 10 °C min'l, sob atmosfera de nitrogénio com
vazdo de 100 mL mint.

Resultados e Discussao

O intuito da analise termogravimétrica apresentada na Fig. la foi avaliar as temperaturas de
degradagé@o de espumas com concentracdes de casca de arroz de 0%, 20%, 40% e 60 %, nomeadas
como amostra controle, A20, A40 e A60, respectivamente. Para tanto, foram avaliados e
comparados 0s termogramas das amostras e suas matérias-primas (amido e casca). A partir da
obten¢do da curva derivada do termograma (DTG), apresentada na Fig. 1b é possivel determinar as
temperaturas de méaxima degradacdo para cada uma das matérias-primas. Todas as amostras
apresentaram uma primeira etapa de perda de massa referente a saida de agua, na temperatura de
aproximadamente 60 °C. Outros dois picos de perda de massa podem ser observados nas curvas do
amido de mandioca (290 °C e 315 °C) e do residuo de cascas de arroz (315°C e 355°C). Os
resultados para o amido de mandioca foram consistentes com os reportados por Lima et al. [19] que
realizaram um estudo comparativo entre amidos de farinhas comerciais, no qual relatam a
ocorréncia de degradacdo de polissacarideos, devido a despolimerizacdo, em temperaturas acima de
300 °C. Os resultados corroboram com os termogramas encontrados por Alias et al.[20] para a
casca de arroz. Conforme Alias et al.[20], a pirdlise de pode ser dividida em trés fases: secagem e
evaporacdo de compostos leves (fase 1), desvolatilizacdo da maior parte da biomassa (fase 2) e
decomposicdo do da lignina (fase 3). A fase 2 corresponde a degradacdo da hemicelulose (200-350
°C) e da celulose entre 320-380 °C. A lignina se degrada gradualmente em uma faixa de
temperatura entre 380-700°C [21]. Os eventos de degradacéo presentes nas curvas DTG da casca de
arroz sdo condizentes com a composicdo centesimal e teores de fibras presentes nestes residuos.

Os termogramas das espumas desenvolvidas sdo apresentados na Fig. 2. Pode-se verificar na
Fig. 2 (@) que a temperatura inicial média de degradacdo da amostra foi semelhante ao amido
(302°C). A incorporacdo do residuo levou a temperaturas iniciais de degradacdo menores: 301°C,
294°C e 288°C paras as amostras com 20, 40 e 60%, respectivamente. O percentual de compostos
inorganicos residuais presentes nas amostras variou entre 12 e 20%, que sdo valores intermediarios
aos encontrados para 0 amido (8%) e para a casca de arroz (29%).

A partir da obtencdo da curva derivada do termograma (DTG), apresentada na Fig. 2b, pode-
se perceber que todas as amostras apresentaram uma primeira etapa de perda de massa referente a
saida de agua, entre 30°C e 150°C. A formulagcdo controle apresentou mais um Unico evento de
perda de massa, com temperatura de 318 °C no ponto de maxima degradacdo. As amostras com
incorporacdo de casca de arroz, além do evento de desidratacdo, apresentaram dois outros estagios
de degradacdo com temperaturas de pico de aproximadamente 318 °C e 357 °C.

Como pode ser observado, os resultados mostram que, conforme foi adicionado residuo as
matrizes, o comportamento dos termogramas das espumas foi se assemelhando ao da casca de arroz
(Fig. 1), mas mantendo o padrdo do segundo pico presente no termograma da Fig. la, que
representa a degradacdo do amido. Um terceiro pico com temperatura maxima de degradacdo em
aproximadamente 355°C sé foi detectado nas amostras com incorporacdo de residuo, pois este esta
relacionado a degradacdo da lignina. A ampla faixa de degradacdo das amostras com casca de arroz
esta relacionada aos picos de degradacdo do amido, celulose e hemicelulose coordenados com a
complexa estrutura da lignina.
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Figura 1. Analise termogravimétrica (a) e derivada da perda de massa (%/°C) (b) em relacdo a
temperatura do amido e da casca de arroz usados na producdo dos compositos.
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Figura 2. Andlise termogravimétrica (a) e derivada da perda de massa (%/°C) em relacdo a

temperatura (b) das amostras com 0% (controle), 20% (A20), 40% (A40) e 60% de casca de arroz
(AB0).
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Conclusdes

De maneira geral, 0os compositos apresentaram termogramas similares, com maiores taxas de

perda de massa acima dos 300°C. O aumento da quantidade de residuo afetou levemente a
temperatura inicial, de pico e final de degradacdo dos compdsitos, visto que os valores foram se
aproximando aos reportados para a casca de arroz. Considerando a andlise térmica, 0 composito
com maior quantidade de casca de arroz se torna atrativo, devido aos menores custos com a
matéria-prima. No entanto, a escolha da formulacdo e aplicacdo do material dependem de outras
propriedades importantes como a hidrofilicidade e resisténcia mecanica.
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