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Resumo

A casca de arroz e sua cinza sdo abundantes e renovaveis, podendo ser
utilizadas de diversas formas como a adigéo a variados tipos de materiais de forma a
nao apenas preservar o meio ambiente reutilizando-as, mas também melhorar as
propriedades mecénicas destes materiais em alguns casos. Esses materiais
exercerdo a funcdo que tém as ligninas de ligantes das fibras e devem ter

compatibilidade

Neste trabalho, foi analisada a polpacdo da casca de arroz para posterior
adicao em Polipropileno. Essa matriz polimérica é importante e utilizada na
engenharia utilizado em diversas areas. Suas principais propriedades s@o: o baixo
custo, facil moldagem, alta resisténcia a fratura por flexdo ou fadiga, elevada
resisténcia quimica e a solventes.' As aplicagbes mais usuais s3o em brinquedos,

recipientes plasticos, carpetes, carcagas para eletrodomésticos, etc.

A polpagéao analisada foi a dos 3 métodos mais discutidos e utilizados: o
Soda, o Kraft e o mais recentemente desenvolvido, o Organossolve. Esses métodos
foram detalhados e estudados de forma a conhecé-los e poder verificar qual seria
mais interessante ao objetivo desejado. Na etapa experimental, foi feito o processo
Soda de duas maneiras diferentes e foram obtidos resultados interessantes ao

processo de incorporagdo ao Polipropileno.



Abstract

The rice husk and its ash are abundant and renewable and can be used in
many applications like its addition to various types of materials in order to not only
preserve the environment but also improve the mechanical properties of these
materials in some cases. These materials will have the same function as the lignins

and they must have compatibility

In this work, the rice hull pulping was analyzed. It is necessary to posterior
addition to Polypropylene. This polymeric matrix is one of the main engineering
plastics with applications in several areas. Your main properties are: low cost, easily
moldable, high fatigue strength, high chemical resistance. The most usual

applications are in toys, plastic recipients, appliances’ carcasses, etc.

The analyzed pulping method was the most discussed and used ones: Soda,
Kraft and the most recent Organosolv. These methods were detailed and studied in
order to understand them and to be able to verify which one of them would be better
to apply in the desired objective. The experimental part, Soda process was made in
two different ways and the results obtained were good enough to the rice

husk/straw’s incorporation to the Polypropylene.
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1. INTRODUGAO

A partir da definicho de desenvolvimento sustentavel pelo Relatério
Brundtland, de 1987, pode-se perceber que tal conceito néo diz respeito apenas ao
impacto da atividade econémica no meio ambiente. Desenvolvimento sustentavel se
refere principalmente as consequéncias dessa relagdo na qualidade de vida e no
bem-estar da sociedade, tanto presente quanto futura. Atividade econémica, meio
ambiente e bem-estar da sociedade formam o tripé basico no qual se apéia a idéia
de desenvolvimento sustentavel. A aplicagdo do conceito a realidade requer, no
entanto, uma série de medidas tanto por parte do poder publico como da iniciativa
privada, assim como exige um consenso internacional. E preciso frisar ainda a
participagdo de movimentos sociais, constituidos principalmente na forma de ONGs
(Organizagbes N&o-Governamentais), na busca por melhores condi¢ées de vida
associadas a preservagdao do meio ambiente e a uma condugcdo da economia

adequada a tais exigéncias.

Segundo o Relatério Brundtland, uma série de medidas devem ser tomadas
pelos Estados nacionais:

a) limitagdo do crescimento populacional;

b) garantia de alimentagao a longo prazo;

c) preservacao da biodiversidade e dos ecossistemas;

d) diminuigao do consumo de energia e desenvolvimento de tecnologias que
admitem o uso de fontes energéticas renovaveis;

e) aumento da produgéo industrial nos paises nao-industrializados a base de
tecnologias ecologicamente adaptadas;

f) controle da urbanizagdo selvagem e integragéo entre campo e cidades
menores;

g) as necessidades basicas devem ser satisfeitas. No nivel internacional, as
metas propostas pelo Relatério s&o as seguintes:

h) as organizagbes do desenvolvimento devem adotar a estratégia de
desenvolvimento sustentavel;

i) a comunidade internacional deve proteger os ecossistemas supranacionais

como a Antartica, os oceanos, o espago;



j) guerras devem ser banidas;

k) a ONU deve implantar um programa de desenvolvimento sustentavel.

Como pdde ser visto, atender as necessidades basicas e de bem estar,
reduzir a pobreza, manter a integridade do sistema econdmico e do ecossistema
envolve, entre outros muitos pontos, a produgdo de alimentos, a producado de

materiais e bens e a geragéo de energia sem degradar o meio ambiente B!

Isso inclui a procura de novas solugcbes para desacelerar o processo atual de
uso quase exclusivo de fontes fésseis ndo-renovaveis (petréleo, gas natural, carvao,
minerais). O essencial nessa substituicdo, serd com qual a margem do sucesso
poderd ocorrer a mudanga gradual da produgdo de bens baseados em matérias-

primas fosseis para a produgéo de matérias-primas!".

O aproveitamento de residuos da agricultura, como é o caso da casca de
arroz, nao apenas para a geracdo de energia mas também como matéria-prima
para a produgéo de objetos que atendam as necessidades do ser humano vem de

encontro a essa busca de solugdes com grande possibilidade de sucesso.

1.1. OBJETIVO

O presente trabalho teve como objetivo estudar o processo de polpagao da
casca e da palha do arroz para, entéo, poder ser utilizado como componente em um
composito. Para tanto, foram estudados e comparados os trés processos mais
utilizados e indicados de polpagdo: Soda, Kraft e o mais recente Organossolve. A
qualidade da polpagdo por esses métodos serd analisada em fungdo da
necessidade de se obter um composito com melhores caracteristicas e possibilidade

de ser adicionado a matriz polimérica escolhida.

Como resina aglutinante ou matriz polimérica é indicado o polipropileno, por
ser um polimero termoplastico que pode ser processado por métodos convencionais

de transformag¢do muito conhecidos e comuns. Polipropileno modificado com



materiais particulados inorganicos como talco, carbonato de calcio, microesferas e
fibras de vidro sdo de uso corrente na industria de transformacgao, considerando-se

que o polipropileno é o termoplastico mais utilizado para a produgdo de

compositos!l,

Também foram analisadas as influéncias de caracteristicas importantes da

casca e da palha de arroz no compésito desejado.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. ARROZ

2.1.1. Visao geral

Cultivado e consumido em todos os continentes, o arroz destaca-se pela
produgdo e area de cultivo, desempenhando papel estratégico tanto no aspecto
econdmico quanto social. Cerca de 160 milhdes de hectares de arroz sao cultivados

anualmente no mundo e foram produzidas 590 milhdes de toneladas em 2006 9.

Figura 2-1- Planta de arroz



E alimento basico para cerca de 24 bilhdes de pessoas e, segundo
estimativas, até 2050, havera uma demanda para atender ao dobro desta
populagéo. Segundo a FAO, o arroz é o responsavel por 20% da fonte da energia
alimentar da populagdo mundial, enquanto o trigo fornece 19% e o milho 5%.
Somente nos paises asiaticos, mais de dois bilhées de habitantes tém o arroz e seus
derivados como fontes de 60 a 70% das calorias ingeridas diariamente. Este cereal
é, portanto, um alimento de extrema importancia para a segurancga alimentar da
populagdo mundial e, em fungao disso, aspectos relacionados a sua producéo e
consumo devem ser continuamente monitorados e avaliados em profundidade, para

que o seu suprimento seja garantido.

2.1.2. Estrutura do grao

O gréo de arroz (arroz paddy ou arroz em casca) € constituido por uma parte
comestivel, a cariopse, e suas estruturas de cobertura, a casca do arroz. A casca
corresponde a aproximadamente 22% do arroz em casca, podendo variar entre 18%
e 28% [,
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Figura 2-2 - Estrutura do arroz

A semente de arroz € um ovario maduro, fecundado, seco e indeiscente. A
semente compde-se da casca, formada pelo lema e pela palea, com suas estruturas
associadas, as glumelas, a raquila, a arista, o embrido e o endosperma. A parte
aproveitada como alimento é composta pelas partes internas ao pericarpo, em
especial pelo endosperma uma vez que no polimento sdo perdidas as camadas

externas da cariopse ",

2.1.3. Economia

O arroz & um dos mais importantes graos em termos de valor econdmico. E
considerado o cultivo alimentar de maior importancia em muitos paises em
desenvolvimento, principalmente na Asia e Oceania, onde vivem 70% da populacio
total dos paises em desenvolvimento e cerca de dois tergos da populacéo subnutrida

mundial.



A maior parte do arroz produzido é consumida nos paises produtores, apenas
5,5% de sua produgéo entra no comércio internacional, o que pode ser considerado
pouco quando comparados ao trigo (23% da produgdo), a cevada (22% da
producao), e ao milho (14% da producéo), ou ainda ao comércio de cereais que
representa 15% do volume total produzido 1.

Aproximadamente 90% de todo o arroz do mundo é cultivado e consumido na
Asia e o Brasil se destaca por ser o maior fora do continente asiatico sendo o 11°
produtor mundial.

Tabela 2-1- Produgiio de arroz por pais em 2006 !

Pais Mt ou Tg | Porcentagem
China 184 29%
india 137 22%
Egito 55 9%
Indonésia 54 9%
Tunisia 51 8%
Bangladesh 44 7%
Vietna 36 6%
Tailandia 29 5%
Mianmar 25 4%
Filipinas 15 2%
Brasil 12 2%
Japao 11 2%
Estados Unidos 9 1%
Produgéo Mundial Total 635
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Figura 2-3 - Produg¢io mundial de arroz !



AMBIENTE ORGANIZACIONAL: Ministério da Agricultura, Pecudria ¢ Abastecimento, outros Ministérios, Agéncias
de crédito, Instituicdes de pesquisa, Universidades, Instituigdes de Extensdo Rural, Sindicatos
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Figura 2-4 - Cadeia produtiva do arroz ®
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Tabela 2-2 - Area plantada no Brasil, em 1000 ha "%

% 2006/07 2007/08
REGIAO/UF 2002/03 | 2003/04 | 2004/05 2005/06 Previsio Previsio
NORTE 551.6 593.0 663.3 455.4 495.9 434.8
RR 19.0 25.0 25.5 23.5 22.3 22.2
RO 60.9 79.2 98.0 76.0 711 71.4
AC 23.8 27.0 27.0 24.6 221 12.7
AM 12.4 12.4 12.4 10.9 13.4 4.8
AP 2.8 3.2 3.3 3.3 2.9 3.3
PA 277.8 280.5 303.2 211.6 207.4 163.3
TO 164.9 165.7 193.9 105.5 156.7 157.1
NORDESTE 720.3 777.0 820.5 734.9 746.3 709.3
MA 497.8 517.7 535.8 506.3 5114 477.6
Pl 141.2 159.6 179.6 148.2 153.4 143.3
CE 38.3 37.5 35.6 35.7 32.5 33.6
RN 2.5 2.8 1.4 1.5 1.5 2.2
PB 7.9 9.0 8.9 7.8 6.9 7.3
PE 3.2 9.4 9.5 4.8 5.0 5.0
AL 2.5 2.8 3.4 3.2 3.2 31
SE 9.5 9.5 9.7 9.8 11.5 11.5
BA 17.4 28.7 36.6 17.6 20.9 257
CENTRO-OESTE 606.3 892.4 1,013.6 442.2 442.6 368.8
MT 4447 675.6 776.9 287.5 280.3 238.9
MS 49.5 55.4 54.3 43.4 42.1 35.4
GO 112.0 161.3 182.3 111.2 120.0 94.4
DF 0.1 0.1 0.1 0.1 0.2 0.1
SUDESTE 133.1 136.1 152.3 127.4 115.0 94.4
MG 89.1 94.4 111.4 92.5 85.0 67.5
ES 3.3 3.5 4.0 3.3 2.8 2.0
RJ 29 3.0 2.9 27 2.6 2.3
SP 37.8 35.2 34.0 28.9 246 22.6
SUL 1,174.8 1,277.5 1,288.2 1,257.9 1,167.6 1,266.9
PR 69.4 65.9 62.6 62.3 57.3 47.2
SC 145.0 150.8 154.4 155.9 155.9 153.1
RS 960.4 1,060.8 1,071.2 1,039.7 954.4 1,066.6
NORTE/NORDESTE | 1,271.9 1,370.0 1,483.8 1,190.3 1,242.2 1,144.1
CENTRO-SUL 1,914.2 | 2,306.0 2,454.1 1,827.5 1,725.2 1,730.1
BRASIL 3,186.1 3,676.0 3,937.9 3,017.8 2,967.4 2,874.1

11
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Tabela 2-3 - Importacdes brasileiras de arroz, por pais de origem ''!!
2006 2007 Jan-Set/07 Jan-Set/08
Pg'rsi::,ge Valor Valor Valor Valor
Quant.(t) FOB Quant.(t) FOB Quant.(t) FOB Quant.(t) FOB
USs$1000 USsS$1000 Us$1000 Us$1000
COM CASCA
Argentina 1,171 275 3,118 1,405 1,495 892 5129 3,879
Estados
Unidos 1 3 58 133
Paraguai 26,374 3,877 38,177 7,252 32,331 5,810 22,262 6,383
Uruguai 3,262 423 5,175 1,015 2,797 527 4,305 1,267
Outros - - - - - - 0 0
Soma 30,807 4,577 46,528 9,804 36,623 7,229 31,697 11,530
BENEFICIADO
Argentina 293,473 77,358 283,858 91,345 215,440 66,736 142,234 73,013
Estados
Unidos 255 321 277 534 205 300
Paraguai 22,203 6,014 28,365 9,663 23,397 7,738 21,582 13,444
Tailandia 188 59 154 54 103 39 197 87
Uruguai 302,420 84,493 351,937 121,311 | 230,326 77,042 162,142 79,714
Vietnan - - 42 8
Outros 3,326 1,765 8,205 3,675 7,724 3,218 1,439 1,800
Soma 621,866 | 170,010 672,838 l 226,592 | 477,195 | 155,073 327,594 | 168,058

Segundo dados da FAO,

0 consumo brasileiro de arroz é de

aproximadamente 52,5 quilogramas por habitante por ano (base casca). Apesar de
ser inferior ao consumo mundial médio por habitante (84,8 kg/hab/ano), este valor &

considerado alto, se comparado com o consumo per capita dos paises
desenvolvidos (16,7 kg/hab/ano).

A alta e a estabilidade dos pregos da commodity no mercado, em fungao do

aumento da demanda, tém incentivado os produtores a aumentarem a area a ser

plantada com arroz irrigado. Entretanto, o incremento do custo de produgao, diante

do crescimento significativo dos pregos de insumos basicos, esta provocando o uso

mais

tecnologia.

racionalizado destes

insumos,

porem, com melhor aproveitamento da
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Segundo dados disponibilizados pela Companhia Nacional de Abastecimento
(Conab), a produgéo brasileira de arroz apresentou aumento de aproximadamente
31% nos altimos quinze anos. Por outro lado, o consumo brasileiro de arroz vem
aumentando num ritmo bem inferior ao crescimento da producgéo. Nos Gltimos anos,
o aumento da populagdo brasileira vem sendo compensado por uma redugdo no
consumo per capita do cereal, consequéncia de uma série de modificagdes nos

padrées e habitos de consumo que vem sendo observados na populagao.

2.2. A PALHA DE ARROZ

2.2.1. Introdugao

A maioria de fibras ndo provenientes de madeira séo derivadas de plantas e
vegetais. A vantagem disso é que eles podem crescer em fazendas e locais
apropriados e serem colhidos cada ano com altas taxas de aproveitamento (5a20
t/ha, dependendo da safra). Como sdo uma fonte renovavel, eles podem ser
replantados anualmente, comparado ao muito maior ciclo de crescimento da
madeira.

Da produgéo de polpa mundial, 10% provém da produgdo de polpa nao-
madeireira e esta é baseada primariamente em palha (46%), bagaco (14%) e bambu
(6%). Subprodutos agricolas correspondem por 73% da capacidade nao-madeireira
do mundo, enquanto plantas naturais como o bambu, por 18% e o remanescente

s&o principalmente safras industriais %!,
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Tabela 2-4 - Dimensdes de fibras '

Comprimento Largura da

da fibra (mm) fibra (um)
Palha de arroz 0,5-1,5 8-11
Palha de trigo 0,8-1,6 13
Cana de agucar 10-17 19
Eucalipto 0,9-18 20- 30
Bambu 17-2,7 15
Juta 2,5 20
Pinheiro 27-46 30-45
Algodao 18 - 25 20

Figura 2-8 - Palha de arroz

No Brasil, estima-se que sdo produzidas, anualmente, mais de 250 milhces
de toneladas de subprodutos e residuos agroindustriais, como as palhas, o bagago
de cana-de-agucar e a casca de arroz "*) A titulo de comparagéo, nos Estados
Unidos, sao produzidas 200 milhdes de toneladas. Embora alguns desses residuos
precisem ser deixados no campo para fins de conservagéo do slo, a grande parte do
residuos estéo disponiveis para uso industrial (polpa ou producdo de papel, por

exemplo) ['®).
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2.2.2. Composicao

Residuos agricolas (palhas) sdo primariamente compostos de celulose,
lignina e hemiceluloses. Mas as palhas também contém quantidades significantes de
pectinas, proteinas e, principalmente, compostos inorganicos (cinzas) que s&o, em
sua maioria, silica. Os componentes da cinza variam muito entre as espécies de

vegetais tanto quanto em cada planta. O maior componente mineral da cinza é a
silica "7,

Tabela 2-5 - Quantidade de silica e cinzas em cada tipo de planta 2!

Kg Cinzas / t de material seco | Kg SiO, / t de material seco
Cana de agtcar 30 10
Bambu 40 20-22
Palha de trigo 100 45-80
Palha de arroz 150 - 200 110 - 160

2.2.3. Aplicagodes

S&o pesquisadas diversas aplicagbes para a palha de arroz e essa
necessidade € basicamente devido & sua abundancia mundial de forma geral e,
consequentemente, a preocupagdo com seu actimulo.

Ja foram relatados e estudados varias aplicagdes tais como:

- produgédo de xilitol (substancia adogante): processo desenvolvido por
Solange Inés Mussatto e Inés Conceicdo Roberto na Faculdade de
Engenharia Quimica de Lorena

- produgao de biogas: processo desenvolvido pela equipe do Dr. Xiujin Li, da
Universidade de Pequim

- produg&o de etanol celulésico: foi concebido pelo Instituto de Pesquisa em
Energia Nuclear (INER) da Tailandia, um sistema que permite transformar
10 kg de palha de arroz em dois litros de etanol celulésico.
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2.3. A CASCA DE ARROZ

2.3.1. Introducéo

Nos 112 paises que contétm uma produgdo significativa de arroz,
aproximadamente um quinto da massa de todo o arroz colhido para produgéo &
apenas casca. Para proteger a semente na época de crescimento as cascas do
arroz tém caracteristicas duras e abrasivas, o que limita, em partes, as aplicacdes de
seu reuso e a maneira de descarte. Entretanto, ha relatos de estudos sobre sua

composigao, propriedades e formas de uso recomendadas desde 18711,

Dessa forma, conclui-se que o aproveitamento de residuos agricolas tem-se
tornado uma necessidade em fungdo do alto custo ambiental derivado do seu
inadequado e/ou irresponsavel descarte na natureza. Nesse cenario, a casca de
arroz, assim como a cinza produzida pela sua queima, tornou-se preocupantes em
determinadas regiées do Pais, principalmente na regido Sul, devido ao grande

volume produzido anualmente.

2.3.2. Estrutura

A estrutura da casca de arroz (Figura 2-9) é constituida por uma unica flor
com duas glumas pequenas, vazias, por uma gluma floral, com ou sem arista no
apice e por uma palea menor. A gluma floral possui geralmente 5 nervuras e a palea

(glumela) possui 3 nervuras.
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Figura 2-9 - Estrutura da semente do arroz

a. Vista do lado do lema, b. Vista lateral, c. Vista do lado da palea,
d. Configuragéo vista do topo, e. Configuragdo vista da parte basal, f. Grao de
arroz, g. Palea, h. Lema, i. Raquila, j. Gluma superior, k. Gluma inferior,
I. Gluma rudimentar e pedicelo, m. Segéo vertical da semente de arroz, n. Vista do

grao apos ser retirada a parte inferior da casca 8.
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[segundo Heim de Balzac; ampliagdo original 400X (superior) e 300X
(inferior)]. Superior: segdo transversal; inferior: segdo longitudinal. epi = epiderme
externa; cut = cuticulas; cs = &pice da cobertura silicica; bs = bandas silicicas
longitudinais; pt = pélo acoplado; p = pélo; fs = fibras de esclerénquima; cr = células

ramificadas do esclerénquima 2

De acordo com a Figura 2-11 podem ser observadas quatro camadas
estruturais: 1) a epiderme externa, revestida por uma cuticula células espinhosas
altamente silicificadas, entre as quais sdo encontradas as espiculas (pélos); 2) o
esclerénquima ou fibras hipodérmicas, também com paredes espessas e algo
lignificadas e silificadas; 3) células do parénquima esponjoso; e 4) epiderme interna
com células geralmente isodiamétricas. As fibras da casca possuem um
comprimento médio de 0,56 mm, enquanto as fibras de palha de cereais possuem
1,48 mm e as do pinho de folha longa possuem 3,7 mm .

2.3.3. Composic¢ao

A embalagem do grdo de arroz é muitas vezes citada como a “opala
biogénica” . A estrutura quimica da casca de arroz, contendo silica amorfa ligada a

agua, se assemelha & da opala, o que lhe confere propriedades interessantes ['%.

A casca do arroz é composta fundamentalmente por celulose (~30%),
pentosanas (~20%), lignina (~20%), cinzas (~20%), e ainda pequenas quantidades
de proteinas (~3%) e gorduras (~2%). O componente predominante das cinzas &
silica (94%-96%) . A absorgao de silica é passiva em todos os cereais, exceto no
arroz, ou seja, as plantas absorvem agua do solo que é na realidade uma solugéo
com varios sais minerais. Esta solugdo contém um certo nivel de silica soluvel, e
esta silica & assimilada pela planta junto com a agua. Como as plantas no possuem
um sistema de eliminagéo, tudo o que é absorvido deve ser depositado na planta. O

arroz, no entanto, € diferente. Ele consome silica (isto &, assimila mais silica que o
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calculado a partir da absorgao da solugdo aquosa). Essa silica é depositada em
grande parte na casca %7

Tabela 2-6 - Composicdo aproximada da casca e da palha de arroz (peso, material seco)
21] [22)

122]

Casca de arroz Casca de arroz Palha de arroz

Matéria volatil 66,1 63,52 65,47
Carbono fixo 13,5 16,22 15,86
Cinza 20,4 20,26 18,67

2.3.4. Aplicagdes

A necessidade de se inovar em aplicagdes da casca de arroz é analoga a da
palha de arroz. Os problemas encontrados no uso ou disposicio delas, no entanto,
variam de pais para pais e de localidade para localidade, dependendo do tipo,
tamanho e localizagéo das empresas beneficiadoras de arroz.

Sao exemplos de aplicagdes: combustiveis, como agentes pigmentadores, em
refratarios, como materiais abrasivos, em materiais de construgdo, em polpas

celulésicas, dentre outros usos.

2.4. COMPOSITOS

2.41. Introducao

A evolugdo das tecnologias desenvolvidas pelo ser humano é fortemente
dependente da disponibilidade de materiais com propriedades e desempenho
adequados!®!.

A confecgao de qualquer artigo pressupde a existéncia de um material que
possa ser utilizado em sua produgéo, atendendo a requisitos técnicos, econdmicos

e, mais recentemente, ecoldgicos. A conjugagdo de materiais diferentes possui
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exemplos nos mais diversos setores das atividades humanas e é utilizada desde os

primérdios da humanidade.

O desenvolvimento de processos para a obtengdo de matérias-primas basicas
como o fenol e o formaldeido e de resinas, principalmente as termofixas, foi a
solugao nao apenas para as pegas necessarias para a industria da eletricidade mas
também para muitos outros segmentos industriais. Anos mais tarde ocorreu a
inversdo no desenvolvimento dos materiais conjugados: ao invés da procura de
resinas aglomerantes para materiais particulados ocorreu a procura de materiais

particulados para servirem de cargas e de reforgos para as resinas em uso [,

A utilizagéo de materiais conjugados em geral, entre os quais o de cargas e

reforcos em materiais poliméricos, levou ao conceito de materiais compoésitos.

2.4.2. Materiais Compésitos

O estudo dos materiais conjugados como tal entrou em evidéncia na segunda
metade do século XX. Atualmente reserva-se a esta classe de materiais compostos

a denominag&o de “materiais compositos”, ou simplesmente “compésitos” ['],

HAAGE"™ apresenta uma discussao a respeito da definigdo de compésitos,
relacionada a divergéncias encontradas na literatura, relacionadas a dimensao dos
diferentes constituintes de um composito. Considera que materiais contendo
substancias discretas com dimensées atdmicas ou mesmo fases distintas em sua
estrutura ndo podem ser considerados como compdsitos. As dimensées dos
componentes de um composito deve ser de ordem macroestrutural, ou seja
dimens&es muito maiores que o nivel microscopico (ligas metalicas, por exemplo) ou
microestrutural (fases diferentes em um material, como o caso da cementita e da
ferrita em agos, ou de cristalitos em polimeros cristalinos). O autor citado apresenta

a seguinte definicao:
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“Materiais compésitos sado sistemas de materiais constituidos pela mistura ou
combinagéao de dois ou mais macroconstituintes diferindo em forma ef/ou composicao

quimica e que sejam essencialmente insoltiveis entre si"?3,

Esta definicdo permite diferenciar polimeros aditivados de compaésitos
poliméricos.
As propriedades de um polimero podem ser modificadas pela adicdo de materiais
conhecidos como aditivos, que o tornardo mais adequado ao uso previsto. Os
aditivos sdo geralmente classificados pela fungdo a que se destinam, como
estabilizantes, corantes, antioxidantes, retardantes de chama, antimicrobiais, entre
outros. De modo geral sédo considerados polimeros aditivados os polimeros que
recebem aditivagéo adicional para atender a solicitagdes consideradas especiais,
podendo ser citado como exemplo o caso de resinas estabilizadas ao calor ou a
oxidagdo que recebem quantidades de estabilizantes maiores que as resinas

consideradas como de uso geral ",

Entre os aditivos utilizados em plasticos estdo as cargas e os reforgos. Por
cargas e reforgcos entende-se ingredientes solidos em geral, que diferem em sua
constituicao e estrutura da matriz polimérica !"!. Tais ingredientes levam a formagéo
de compositos na conceituagao apresentada anteriormente. Estabilizantes, corantes,
antioxidantes e outros ingredientes ndo formam, em geral, compésitos pela definigio

apresentada.

2.4.2.1. Cargas e reforgos para termoplasticos

A adigdo de “materiais de enchimento”, tradugdo literal do termo alemao
“Fullstoffen”, ou simplesmente “enchimentos” do inglés “fillers”, em termoplasticos,
termofixos ou em elastémeros nao se destina apenas ao barateamento do polimero.
Com os “materiais de enchimento” também s&o modificadas as propriedades de
processamento e de aplicagdo dos materiais24.
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O crescimento no uso de materiais termoplasticos carregados no inicio da
década de 1980 pode ser avaliada pelo fato de que seu consumo aumentou 25,9%
em 1983, enquanto o consumo global de termoplasticos teve um aumento de

apenas 15%/%°.,

No entanto, a diferenciagéo entre cargas e reforgos apresenta dificuldades.
Em geral deveriam ser considerados como reforgos os ingredientes que melhorem a
resisténcia a tragdo (mddulo de elasticidade e resisténcia a ruptura) de um material,
€ como cargas os ingredientes que reduzem tais propriedades. Um simples aumento
da rigidez no material ndo deveria ser indicado, do ponto de vista técnico, como
reforco [,

Esta dificuldade em diferenciar os conceitos de carga e de reforco esta
relacionada aos efeitos que os materiais de enchimento produzem no composto
resultante. Estes efeitos dependem de varios fatores caracteristicos dos materiais
empregados e dos tratamentos a que sdo submetidos antes ou durante a sua
incorporagéo a matriz polimérica, e em certa extensdo ao processo de produgéo do
composito 129,

2.4.2.2. Caracteristicas das cargas e reforgos

Nao existe um consenso normatizado para a definigao e delimitagio do que
sejam as cargas e os reforgos. A utilizagdo de uma denominacao ou outra e as
delimitacdes referentes a cada conceito sdo definidos no escopo dos trabalhos. No
entanto a grande maioria dos autores utiliza 0 aumento no médulo de elasticidade
em tracdo e em flexdo, o aumento na resisténcia a ruptura em tracdo e, em menor
grau, o aumento na resisténcia ao impacto como efeitos necessarias para que um

material seja considerado como reforgo

Neste texto serdo utilizadas as definigbes dadas por GODLEWSKI ¥ para

cargas e para reforgos:
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‘cargas sdo materiais utilizados com o objetivo de aumentar a rigidez, a
dureza, a estabilidade de forma ao calor e menor contragido na moldagem das
pegas”;

‘reforgos sdo materiais utilizados com o objetivo de melhorar a resisténcia a
tragdo, o modulo de elasticidade, o escoamento sob carga e a tenacidade do

composito em relagao ao polimero base utilizado”.

Deve-se sempre ter em mente que cargas e reforgos nao alteram apenas
algumas propriedades do polimero base, mas a grande maioria delas, com o que se
justifica, no estudo de materiais, considerar os compésitos como materiais diferentes
dos materiais de partida. O conjunto das propriedades depende do sistema como um

todo, das caracteristicas individuais de cada componente e de suas interacdes.

2.5. METODOS DE POLPACAO

2.51. Introdugéao

Entende-se por polpagéo o processo utilizado para transformar a madeira em
uma massa de fibras individualizadas e consiste na ruptura das ligagtes entre fibras
no interior da estrutura do material, onde a separagéo de fibras pode ser quimica ou
mecanicamente ou a combinagéo dos dois métodos e o tipo de produto que se
deseja determina o processo a usar. O rendimento de uma polpagéo calcula-se
dividindo a massa de polpa pela massa de material (madeira, palha, etc.)

Inicialmente, havia apenas dois métodos de romper as ligagdes e liberar as
fibras:

- mecanico: utiliza energia mecanica, com pouco ou nenhuma substancia

quimica. Seu rendimento é alto e atinge faixas em torno de 90 a 99%.
Consome pouca energia e é geralmente utilizado na fabricagdo de papéis.

Dividem-se, basicamente, em dois processos:
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i. Desfibramento: toretes de madeira sdo forgados contra uma pedra
em revolugdo que possui superficie abrasiva. E o chamado Processo
Mecénico Convencional.

ii. Refinagdo: cavacos de madeira sdo langados entre dois discos
metalicos de superficies abrasivas, sendo que um deles em
revolugdo. Chamado de Processo Mecénico de Refinador e é mais

versatil com respeito a matéria prima.

- quimico: utiliza produtos quimicos e calor para dissolver lignina e a celulose
permanece quase intacta, uma fragdo de polioses permanece na polpa. Os
processos mais comuns sdo o Kraft, Organossolve e Soda, discutidos a

seguir.

Entretanto, visando a aprimoragio dos processos citados acima e também da
polpagéo de uma forma geral, foram desenvolvidos processos hibridos entre os dois
citados. Sao eles: quimiomecanico (rendimento na faixa de 85 a 95%),
termomecanico (rendimento entre 80 a 90%) e semiquimico (rendimento entre 65 a
85%) 128,

2.5.2. PROCESSO KRAFT

2.5.2.1. Introdugao

O processo kraft (também conhecido como processo de polpacao kraft ou
sulfato) foi criado por Carl F. Dahl em 1879 e consiste numa tecnologia de polpagao
de rendimento muito alto (acima de 90%). O processo envolve o tratamento do
material com uma mistura de Hidroxido de Sédio (NaOH) e Sulfeto de Sodio (NayS)
que sao responsaveis por quebrar as ligagdes entre a lignina e a celulose. Seu nome
se da a tradugao do alemao kraft que significa poder, forga e é o processo industrial

mais utilizado no mundo desde meados de 1940. No processo sdo utilizados
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digestores que suportam altas pressées e que podem produzir cerca de 1.000

toneladas de polpa por dia #7,

As vantagens do processo Kraft sdo

Otimo rendimento

Ciclos de cozimento mais curtos que o da soda
Polpa pode ser branqueada a altos niveis de alvura
Produz polpa de alta resisténcia

Produz subprodutos importantes (tall oil e terebintina)

Eficiente sistema de recuperacao dos reagentes

Ja as desvantagens séo:

Alto custo de investimento
Inevitavel poluicao odorifica
Baixa alvura da polpa

Alto custo de branqueamento
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2.5.2.2. Operagio
Descaf:ador
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l Clarificador Cal
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avadores 1= branqueamento |{_de cal ﬁ
@ w Cal
Tanque de Tanque de <« Forno de
< licor Negro licor verde Cal
Fraco u
u Clarificador Dregs
Evaporadores licor verde - lé:vgic;rs
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Figura 2-12 Fluxograma do processo Kraft |**!




29

No processo, o liquido utilizado no cozimento, chamado de licor branco, é
composto principalmente por soda caustica (NaOH) e sulfeto de sédio (NagS). O
ataque em meio alcalino (decorrente do uso da soda) causa uma ruptura em
ligagdes especificas da lignina, molécula quimica responsavel pela rigidez estrutural
da arvore e que d& a cor marrom caracteristica. Nem toda a lignina é removida neste

processo, dai a permanéncia da cor marrom na massa a saida do digestor.

Com o decorrer do processo, o licor branco passa a licor negro e € removido
do digestor. O licor negro consiste basicamente de material inorganico (produtos
quimicos utilizados) e material organico (lignina e outros componentes do material
dissolvido e carboidratos). Por razées econdémicas e ambientais, o licor negro
precisa ser recuperado pelo sistema de recuperagdo quimica. Esse sistema consiste
em queimar o material organico para gerar energia e converter material inorganico
inativo em material de cozimento ativo. O licor negro é retirado da polpa em sistemas
de lavagem de polpa marrom. Este licor negro fraco é engrossado pela retirada de
agua em sistemas de evaporagzo. O licor negro resultante chamado de forte é entdo
queimado em caldeira, chamada de caldeira de recuperagdo. O calor gerado pela
incinerag&o do licor negro forte é usado para produzir vapor super aquecido e este
vapor ¢ utilizado na polpagéo (cozimento) e na fabricagdo do papel e ainda para

produzir energia elétrica 8,

O branqueamento é necessario, pois a coloragdo escura nem sempre &
desejada. Esse procedimento tem como objetivo Atacar e remover a lignina
residual, as moléculas causadoras da cor escura, mover/descolorir sujeiras e feixes
de fibras e aumentar a alvura da polpa e também promover sua limpeza. A polpa ¢é
branqueada por alvejantes e 0s mais comuns sao alvejantes. Na maioria dos casos
esses oxidantes sdo fortemente eletroliticos, roubam elétrons da lignina e de outras
moléculas, quebrando as ligagdes existentes 28,
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2.5.3. Processo Soda

2.5.3.1. Introdugido

O processo Soda € um dos processos mais antigos, sendo ainda hoje muito
empregado em inumeras industrias de celulose e papel, de pequeno e médio porte,
principalmente naquelas que nao dispéem de sistema de recuperagéo de licor do
cozimento. Este processo deu origem ao processo Kraft e vem sendo

tendenciosamente substituido por outros mais aperfeicoados 29,

Basicamente, neste processo ha a adigdo de hidréxido de sédio, ou soda
caustica, &€ um produto muito util para deslignificacdo de matérias-primas vegetais,
principalmente para madeiras, palhas de cereais e plantas fibrosas em geral. No
processo de polpagéo soda o agente de deslignificagdo € a soda (NaOH). A
introdug&o de sulfeto de sodio no processo Kraft possibilitou diminuir a carga alcalina
e melhorar as caracteristicas da celulose, mas implica num odor muito forte e

desagradave! devido ao enxofre %,

O processo soda apresenta a desvantagem de baixos rendimentos e
qualidade inferior da polpa celulésica em relagdo ao processo kraft. Essas
desvantagens s&o atribuidas ao tempo de deslignificacdo excessivamente longo e
as altas temperaturas e as altas concentragées de soda necessarias para a
produgéo de polpas que possam ser branqueadas. Porém, esse processo seria uma
excelente solugao de substituicdo ao kraft, caso conseguissem melhorias na taxa de

deslignificagéo, no rendimento e na qualidade da polpa.

Para que esse processo de polpagéo tenha viabilidade econémica, a soda
que reagiu com as fibras celulésicas, deve ser recuperada. Além disso, a obtengao
de energia térmica proveniente da incineragéo dos compostos organicos contidos no
licor negro, visa reduzir o consumo energético, tornando menores os custos de
produgdo. A inexisténcia de um sistema de recuperacdo neste processo, e a
consequente descarga do licor negro em rios significariam desperdicar combustivel

e reagentes, além de provocar poluigdo no meio ambiente 29,
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2.5.3.2. Operagao

Esse processo consiste em adicionar soda caustica em proporgées de 1% a
15% em massa no banho de forma que ela sera o agente de deslignificagéo e sua
eficiéncia € muito alta em fibras vegetais como a madeira, palhas de cereais como o
trigo e o arroz e plantas fibrosas. Dessa forma, até mesmo a permanéncia do
material no banho com hidroxido de sédio a temperatura ambiente é suficiente para
se conseguir uma polpagéo interessante. Claro que o inconveniente, nesse caso, é o
tempo tomado e, portanto, os processos de polpagdo Soda sdo geralmente
realizados sob temperaturas altas, com alguma agitago e pressio mais aitas que a
atmosférica, em fornos auto-clave, por exemplo

Figura 2-13 - Forno auto-clave
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2.5.4. Processo Organossolve

2.5.4.1. Introdugédo

Sabe-se que o processo Kraft & o mais utilizado devido a suas vantagens em
relagdo aos demais processos existentes, mas mesmo assim ha diversas
desvantagens no processo que ndo o tornam unanimidade. Com essa analise, foi
desenvolvido o processo Organossolve, fazendo com que os principais pontos
negativos do processo Kraft fossem amenizados. Sua primeira aplicacao foi em
1992 utilizando o metanol.

O desenvolvimento desse processo teve como objetivos:

- n@o emissdes de odores fortes e desagradaveis, sendo livre de enxofre

- condigbes de polpagédo que ndo degradem a celulose e as hemiceluloses
dissolvidas

- ser capaz de solubilizar a maior parte de lignina com pouca perda de
celulose e hemicelulose

- hao causar problemas ambientais

- ter um eficiente e simples sistema de recuperagao quimica

- possibilidade de recuperar subprodutos importantes

- a qualidade da polpa deveria ser pelo menos a mesma daquela obtida no
processo Kraft

- a polpa deveria ser alvejada sem o uso de materiais com cloro

- a taxa de polpacao deveria ser alta

- 0 consumo de energia deveria ser relativamente baixo

Em geral, a resisténcia das polpas do processo organossolve é inferior
aquelas provenientes do processo Kraft. Entretanto, ela pode ser melhorada com

tratamento com solugdes aquosas de sais inorganicos ou solventes organicos %,

Um problema do processo € que a recuperagao de solventes de alto custo a
altas temperaturas era necessario em alguns processos. Uma outra questéo levava

em conta as condigGes de solubilidade da lignina.
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2.5.4.2. Operacao

Procedimento semelhantes aqueles mencionados anteriormente, mas com
adigao de produtos orgénicos quimicos. Foram varios ja testados, mas apenas
processos que usam alcoois alifaticos ou peroxiacidos organicos conseguiram
resultados satisfatoérios.

Os problemas mais pertinentes no processo Organossolve é a qualidade da
polpa, que é tipicamente mais baixa que a qualidade daquela obtida no processo
Kraft e a recuperagdo de solvente. Solventes organicos sido mais caros que os
produtos quimicos inorganicos usados no processo Kraft. Dessa forma, eles tém que

ser recirculados a altas taxas de recuperagao ",

Nao ha nenhum tipo de processo Organossolve capaz de satisfazer todos os
requerimentos para ser capaz de substituir o processo Kraft. O processo
Organossolve ASAM, que produz a polpa de melhor qualidade, & um processo
Sulfato modificado e, por isso, contém enxofre 2.
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3. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

3.1. Preparac¢ao dos materiais

A empresa que forneceu as cascas de arroz é a Tecblas IndGstria e Comércio
de Plasticos Ltda. de Porto Alegre e elas estavam in natura, apenas secas. Foram

separadas duas amostras com 2kg cada para haver a polpacéo pelo processo Soda.

Para a polpagéo pelo processo Soda, foi usada uma solugdo aquosa com 6%,
em massa, de NaOH.

3.2. Procedimentos

As amostras de 2kg de cascas de arroz foram postas em dois recipientes que
ja continham a solugdo com NaOH com a proporgédo indicada anteriormente (6% em
massa) para, ent&o, ter inicio o processo de polpagdo. Com esses dois recipientes,
foram realizados dois métodos distintos para se analisar a eficiéncia de cada
processo:

1 — Solugéo e material em repouso por 24 horas

2 — Solugéo fervendo a temperatura ambiente por uma hora e meia

Apos a polpagéo, foi necessario o uso de um agitador para poder separar as

fibras melhor. Dessa forma, foi utilizado um liquidificador para tal tarefa.



3.3. Resultados

Os resultados obtidos foram:

Tabela 3-1 - Resultados do processo de polpacio Soda

Experimento 1

Experimento 2

Massa de casca de arroz | 2 kg

2 kg

Massa de polpa 0,660 kg

0,690 kg

Eficiéncia 33,0%

34,5%
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A polpa obtida estava numa tonalidade marrom escura, foi observada na

solugdo liquida resultante do tratamento da casca de arroz com hidréxido de sédio

em diversas concentragdes. Essa coloragao é esperada e é devido a presencga de

lignina na casca do arroz. O branqueamento sera feito com hipoclorito de sodio

comercial (agua de lavadeira, "Candida®", ou similar). Também sera verificado o

branqueamento com agua oxigenada (H,O,) a 10 volumes comercial, mas apenas

para checagem.

Figura 3-1 — Amostra ap6s a polpagio
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el

Figura 3-2 — Retirada da amostra para as posteriores analises

Poéde-se ver que na polpa obtida n&o havia lignina nem hemicelulose.
Entretanto, era possivel se verificar a existéncia de espiculas, que nada mais séo
que particulas pontiagudas de silica (SiO2). Dessa forma, podemos concluir que a
parte da polpagéo que envolve a dessilicagéo nao foi a melhor possivel. Contudo, o
calculo do rendimento nao foi muito afetado pelo fato das espiculas nio terem muita

influéncia na medida de massa.



37

4. CONCLUSOES

Analisando o resultado, temos que o rendimento médio dos dois processos foi
aproximadamente 30% e isso & considerado satisfatorio, pois o rendimento do
processo Soda varia de 45 a 55%. Essa diferenga é rapidamente justificada devido
as condigbes operacionais (materiais, ambiente, preparagdo de amostras, etc.)
estarem muito distantes do necessario para se obter um bom rendimento. A polpa
obtida foi consistente e suficiente para analise posterior dela e pode-se dizer que a
parte experimental referente ao processo de polpacdo Soda foi melhor que o

esperado.

Para aplicagédo no Polipropileno, o processo escolhido seria uma razoavel opcéao,
pois o processo Soda consegue gerar uma qualidade de polpa consideravelmente
aceitavel e custo relativamente baixo comparado aos outros processos. Entretanto,
considerando a qualidade da polpa, a eficiéncia e a conservagido ambiental, uma
melhor opg¢&o seria optar por um dos outros dois métodos citados neste trabalho: o

Kraft e o Organossolve.

Vale lembrar que apés a polpago, as fibras deverdo ser branqueadas de forma
a obter uma coloragdo mais versatil e, entdo, incorporadas ao Polipropileno A
incorporacéo sera feita em extrusora (mono- ou dupla-rosca, pois ndo ha diferenca

sugnificativa entre os resultados).
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