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RESUMO

Este estudo analisou a reutilizagdo do residuo solido (RS) a partir da hidrélise enzimatica de lodo da
industria de papel reciclado para a produ¢do de compdsitos termoplasticos, no interesse de melhorar a
utilizagcdo de recursos, e reduzir ou evitar a eliminagdo de residuos. O aspecto inovador do presente
estudo foi em termos da biorrefinaria, especialmente a coprodugao de compdsitos termoplasticos com
um residuo sélido a partir do lodo de papel reciclado (LP). Compdsitos com diferentes propor¢des de
residuo sélido em uma matriz de polipropileno (PP) foram avaliados em relagdo ao lodo bruto de papel
em termos de propriedades fisicas, absor¢cdo de agua e resisténcia a tragdo. Os principais resultados
indicaram RS como melhor alternativa para enchimento de compositos termoplasticos, em comparagao
com compositos LP/ PP e PP puro. A adicdo de RS e LP resultou em uma superficie mais molhavel e
com caracteristicas de um material fragil. A absorgdo de agua aumentou em proporgao crescente de RS.
No entanto, o nivel de absorgdo de agua foi menor do que outros materiais lignoceluldsicos comuns
utilizados na preparagdo de compdsitos.

INTRODUGAO

O Brasil € um dos principais paises produtores de papel e celulose. Em 2013, as industrias
brasileiras produziram um total de 15,1 e 10,1 milhdes de toneladas de papel e celulose,
respectivamente, sendo que 45,7 % da producdo de papel foi reciclada [1]. Esta producdo elevada
resultou em uma grande geragéo de residuos sdlidos, como sedimentos do licor verde, lodo de cal e lodo
do tratamento de aguas residuais [2]. Este lodo do tratamento de efluentes representa cerca de 45 kg de
material seco por tonelada de papel produzido [3]. A eliminagéo deste lodo custa até 60 % do custo total
do tratamento de aguas residuais [4]. Assim, a reciclagem deste lodo da industria de papel ainda € um
desafio, que pode trazer beneficios econdmicos e ambientais para a industria de papel e celulose.

O lodo é composto principalmente de fibras curtas de celulose e materiais inorganicos, o que
torna este residuo uma boa alternativa para aplicagdes comerciais [5]. O lodo da industria de papel
contém de 25 a 75 % de carboidratos [6]. A eliminacdo do mesmo em aterros sanitarios gera problemas
ambientais e econdbmicos [7], alavancando estudos que relatam diferentes aplicagbes para o lodo de
tratamento de aguas residuais, especialmente em matéria de produgdo composta [8,9], aplicagdo de solo
[2], isolamento de nano fibras de celulose [4] e a conversdo para o bioetanol [10,11].

A producdo de etanol a partir do lodo de papel reciclado envolve a hidrélise enzimatica de
carboidratos polimerizados em monossacarideos, que podem ser posteriormente fermentados gerando
etanol com o auxilio de microorganismos [11]. Uma vez que este bioprocesso centra-se na utilizagao da
fragéo orgéanica, o material restante é rico em matéria inorganica. Do ponto de vista da biorrefinaria, este
residuo também requer uma aplicagao, a fim de maximizar a utilizagdo dos recursos, e reduzir ou evitar a
eliminagéo de residuos.

Portanto, este estudo propds a reutilizagdo do residuo sélido da hidrélise enzimatica de lodo da
industria do papel. O residuo solido foi investigado como material de enchimento na preparagéo de
compositos termoplasticos. O objetivo deste estudo foi analisar as propriedades de diferentes proporgoes
de RS na preparagdo de compositos termoplasticos, comparando o potencial do residuo soélido (RS) em
relagdo ao material lodo de papel reciclado (LP) sobre as propriedades fisicas de compédsitos em matriz
de polipropileno.
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MATERIAIS E METODOS

MATERIA-PRIMA

O lodo de papel (LP) foi fornecido por uma fabrica de papel reciclado localizada no estado de
Santa Catarina, sul do Brasil. Foi recolhido a partir da estagéo de tratamento de aguas residuais durante
o processo de reciclagem do papel. O teor de umidade e cinzas do LP foram de 71 % (base umida) e
52% (base seca), respectivamente. O LP apresenta 33,5 % de carboidratos, 27,5% glucana, 5,7% xilana,
7,4% de lignina insoluvel em acido e 3,5% extrativos. Caélcio (76,86 %), aluminio (11,26 %) e silicio
(10,71 %) representam a composigao basica do teor de cinzas [11].

HIDROLISE ENZIMATICA

O LP foi hidrolisado utilizando um complexo de enzimas contendo celulase, B - glicosidase e
hemicelulase (6 %, em peso de enzima / peso de carboidratos) em solugédo tampao acetato de sodio (pH
4,4). A hidrolise ocorreu sob agitagéo a 43 ° C, 250 rpm, durante 72 h. Em seguida, a amostra foi filtrada
sob vacuo, resultando numa solugéo de carboidratos € em um residuo sdélido (RS) com elevado teor de
compostos inorganicos. A solugéo de carboidratos foi destinada a producado de etanol [11]. O RS foi o
alvo deste estudo e foi utilizado para produzir os compdsitos termoplasticos. O teor de cinzas de RS foi
de 66 % e o teor de cinzas insoluveis em acido cloridrico foi de 29%.

ELABORAGAO COMPOSITOS TERMOPLASTICOS

Os compésitos termoplasticos foram preparados de uma matriz de polipropileno (PP) H103
fornecido pela Braskem (Brasil). O polimero tem uma densidade de 0,905 g cm ~® e quando fundido um
indice de fluidez (230 ° C/2,16 Kg) de 40 g 10 min ~'. O RS e o PP foram misturados num
homogeneizador termo cinético de alta velocidade a 3500 rpm, a 120-130 ° C. Subsequentemente, a
mistura RS / PP foi moldada (120 x 120 x 3 mm) em uma prensa hidraulica aquecida a 175 ° C durante
10 minutos, com uma pressao de cerca de 40 MPa. Em seguida a prensa hidraulica foi resfriada até 30 °
C enquanto a pressao foi mantida. Os compositos foram mantidos numa camara climatica (20 ° C de
temperatura e 65 % de humidade relativa), para atingir uma massa constante. Duas propor¢des de RS
foram analisadas: 20 e 30 % (em peso). Além disso, foram preparados compostos com 30 % de LP (ndo
hidrolisado). Nenhum aditivo e agente de acoplamento foram utilizados na preparagéo dos compoésitos.

CARACTERIZAGAO DOS COMPOSITOS TERMOPLASTICOS

A resisténcia a tracdo, no ponto de ruptura, e médulo de elasticidade foram determinadas
através do método padrao ASTM D638-14 numa maquina universal de ensaios de conceito
eletromecanico (EMIC). As amostras foram preparadas de acordo com os requisitos do Tipo |. A
velocidade aplicada nos testes foi de 5 mm min™.

A molhabilidade da superficie dos compositos foi analisada num goniémetro (Kriiss DSA25) pela
técnica de angulo de contato. Trés gotas (5 pl) de 4gua deionizada (tenséo superficial de 72,80 mN m™)
foram depositadas sobre a superficie dos compoésitos. O angulo de contato aparente foi medido apos 5 s
da deposigéo das gotas.

A cinética de absorgdo de agua foi determinada através do método gravimétrico, por meio de
acompanhamento das evolugdes das massas em fungédo do tempo de imersédo (24, 96, 216 e 600 h).

O angulo de contato aparente, a absorgéo de agua e a resisténcia a tragdo foram avaliados por
andlise de variancia (ANOVA) com 95% de nivel de confianga. Quando a hipétese nula (p < 0,05) foi
rejeitada, os valores médios foram comparados utilizando teste de Tukey a nivel de confianga de 95 %.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A resisténcia a tragdo diminuiu com o aumento da propor¢do RS, conforme valores na Tabela 1.
A reducéo da resisténcia a tracéao foi significativa a partir da propor¢éo de 20% de RS, em que a reducéo
foi de até 30%. No entanto estes valores de resisténcia ndo estdo em conformidade com os requisitos da
norma ASTM D7032 (24-27 MPa).
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Tabela 1. Resisténcia a tragéo PP, RS e LP.

Amostra o (MPa)

PP puro 4,60 +0,30 a
80% PP - 20% RS 3,80+0,37b
70% PP - 30% RS 3,34+0,26 ¢
70% PP - 30% LP 3,32+0,17 c

Por outro lado, a variagdo do médulo de elasticidade (Tabela 2) néo foi significativa. Os valores
médios do médulo de elasticidade confirmam os resultados observados por Soucy et al. [8]. As
propriedades mecanicas dos compdsitos carregados com compostos inorganicos dependem de uma boa
dispersdo destes minerais [12]. Uma vez que o carbonato de calcio € o composto inorganico mais
abundante no RS, a aglomeragéo pode ter influenciado a resisténcia a tragdo e o médulo de elasticidade,
como observado na redugdo do moédulo de elasticidade do compdsito 30 % RS. Além disso, foram
verificados os menores valores de resisténcia a tragdo para as maiores concentragdes do enchimento
RS, corroborando com estudos anteriores em compositos CaCO; / PP [5]. Atikler et al. atribuiu a redugao
da resisténcia a tragdo ao aumento da concentracdo de compostos inorganicos nos compositos HDPE /
CaCQOs, e a presencga de defeitos em torno das particulas causados por forgas de tensao [10].

Tabela 2. Mdédulo de elasticidade PP, RS e LP.

Amostra E (MPa)

PP puro 1,25+0,07 a
80% PP - 20% RS 1,34 +0,21 a
70% PP - 30% RS 1,26 + 0,07 a
70% PP - 30% LP 1,36 + 0,22 a

Os dados da Tabela 3 mostram que o PP puro apresentou o maior angulo de contato aparente,
uma vez que apresenta baixa energia de superficie, devido a auséncia de grupos polares e inércia
quimica [13]. A insergdo de ambos LP e RS resultou em um aumento significativo da molhabilidade dos
compésitos. O menor angulo de contato aparente foi encontrado para 70% PP - 30% RS, 18,5 % menor
do que o angulo de contato para PP puro.

Tabela 3. Angulo de contato aparente PP, RS e LP.

Amostra Angulo de contato aparente (°)
PP puro 91,68 + 3,62 a

80% PP - 20% RS 80,40 + 9,09 b

70% PP - 30% RS 74,71 +296 C

70% PP - 30% LP 80,52 + 9,68 b
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Figura 1. Curva de absorcao de agua em relagdo ao tempo de imersdo para placa 100%PP,
compositos 20 e 30% residuo solido em matriz de PP e 30 % lodo bruto em matriz de PP.

O comportamento hidrofilico de compédsitos com maiores concentragbes de RS e LP foi
confirmado pela cinética de absor¢do de agua, apresentado na curva da Figura 1. A absorgdo de agua
dos compositos aumentou com o aumento do tempo de imersdo, especialmente para maiores
proporgdes de RS. Apds 600 h de imersao, a cinética de absor¢do de agua do PP aumentou cerca de 2
vezes, enquanto os compositos de RS e LP aumentaram 2,3 a 4,3 vezes.

O aumento da molhabilidade e da cinética de absor¢do de agua dos compodsitos eram
esperados, uma vez que o LP apresenta uma grande quantidade de carboidratos, e RS apresenta ainda
hemiceluloses e celulose ndo hidrolisados. Isto sugere um carater hidrofilo, como descrito por Soucy et al
. [8]. Além disso, LP e RS contém calcio a partir do carbonato de calcio (CaCQ3), utilizado como aditivo
no processo de fabricagdo de papel, que também possui um carater hidréfilo podendo contribuir para o
aumento da molhabilidade e da absor¢ao de agua dos compdsitos [11,14].

No entanto, mesmo com a adi¢cdo de LP e RS, a absorgédo de agua de todos os compdésitos foi
inferior a absorgéo de agua verificada em outros estudos. A menor absorgdo de agua de compdsitos de
PP e particulas de residuos de erva-mate e eucalipto encontrados por Mattos et al. foi de 4,42 % apos
24 h [15]. Maiores valores de absor¢céo de agua também foram encontrados para compdésitos de poliéster
insaturado reforgado com fibra de canhamo e para os compdsitos de PP reforgcados com farinha de
madeira, casca de arroz ou fibras curtas de linho [16-18]. Isto sugere LP e de RS como alternativas para
a fabricagdo de materiais compdsitos hidrofobicos em comparagdo com outros materiais de enchimento
naturais e / ou de residuos. Além disso, menor quantidade de agua / umidade nos compdsitos contribui
para a redugdo da atividade microbiolégica e intemperismo.

CONCLUSOES

A incorporagédo do residuo sélido da hidrélise enzimatica do lodo da industria do papel em
polipropileno € uma proposta para melhorar o cenario da biorrefinaria das industrias de celulose e papel,
permitindo a coprodugdo de biocombustiveis e materiais. Os compositos reforcados com RS e LP
apresentaram um aumento tanto na absorgdo de agua quanto na molhabilidade. No entanto, este
aumento foi menor do que o relatado por outros estudos para diferentes fontes de enchimento
lignocelulésicos. De um modo geral, a incorporagédo de ambas as proporgdes 20 % e 30 % de residuo
solido resultaram em propriedades mecanicas dos compositos semelhantes aos compdsitos reforgados
com 30 % de lodo bruto. Dessa maneira, os resultados mostraram o potencial do residuo soélido a partir
da hidrolise enzimatica de lodo de papel reciclado como material de enchimento para a elaboragdo de
compdsitos termoplasticos.
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