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RESUMO

O reaproveitamento de materiais tem sido um tema de grande interesse devido & elevada
quantidade de residuos gerados nas mais diversas atividades. Residuos de postes de madeira
tratada com arseniato de cobre cromatado (CCA) e isoladores elétricos ceramicos (RIP) séo
materiais passiveis de reutilizacdo para a producdo de madeira plastica. Tais residuos sao
gerados principalmente a partir da manutencdo de redes de distribuicdo de energia elétrica.
Neste trabalho, foi avaliado o reaproveitamento destes residuos como agentes de refor¢os em
composito com matriz de polietileno de alta densidade (PEAD). A madeira tratada foi moida
em moinho de facas e os RIP foram moidos em um moinho de bolas. Para a obtencdo dos
corpos de prova, o PEAD, o agente de reforco e o PEAD graftizado com anidrido maleico
(PEADgMA) como agente de acoplamento foram processados em uma extrusora duplarrosca
e moldados por injecdo. Foi realizado um planejamento experimental 2% para avaliar a
influéncia dos fatores controlaveis sobre as variaveis respostas (resisténcia a flexdo e a tracao)
e assim, identificar a composicao da formulacdo 6tima para a obtencdo do composito. Apds a
identificacdo da formulacdo Otima, o planejamento experimental foi validado e foram
avaliadas as propriedades mecénicas, morfoldgicas, térmicas, quimicas, reoldgicas e fisicas do
composito. Foram realizados ensaios de lixiviacdo segundo NBR 10.005/04 e solubilizacédo
segundo NBR 10.006/04, para classificar e propor possiveis aplicacbes para 0s compdsitos
obtidos. A adicdo de 20 % m/m de cada refor¢o a matriz proporcionou um aumento superior a
50 % na resisténcia a flexdo e tracdo quando comparado ao PEAD puro. Através das
micrografias foi possivel identificar a interacdo entre as fases. As andlises térmicas
evidenciaram que a adi¢do dos reforcos promoveu a conservagdo das propriedades mecéanicas
do composito num intervalo de temperatura superior ao do PEAD. As analises quimicas
permitiram identificar os grupos organicos inerentes a cada matéria-prima na composicéo do
composito e as alteracdes devido a degradacdo provocada pela exposicdo ao envelhecimento
acelerado em camara UV. A lixiviacdo apresentou concentracfes de As, Cu, Cr e Pb
inferiores aos limites permitidos pela legislacdo, mesmo ap6s 3.024 h de ensaio de
envelhecimento, classificando o residuo do compdsito como residuo classe Il — Néo Perigoso.
Devido a boa molhabilidade da matriz aos reforcos, o compdsito apresentou baixa absorcéo
de &gua, baixa densidade e baixo teor umidade. O envelhecimento acelerado apresentou
pequenas variacdes das propriedades do composito, ao contrario do PEAD, que apresentou
fortes reducBes em todas as suas propriedades. Dessa forma, produzir compdsitos torna-se
uma alternativa de reaproveitamento desses residuos, com destaque para aplicacdes no setor
elétrico, na construcdo civil e arquitetura, entre outros setores, além de fomentar a gestdo de
residuos e reduzir o impacto ambiental.

Palavras-chave: residuos solidos, residuos perigosos, arseniato de cobre cromatado

(CCA), reciclagem, composito polimérico.



ABSTRACT

The reuse of materials is a topic of great interest due to the high amount of waste generated in
various activities. Waste of treated wooden poles with chromated copper arsenate (CCA) and
ceramic electrical insulators (RIP) are materials that could be re-used to manufacturing plastic
timber. Such wastes are mainly generated from the maintenance of electricity distribution
networks. In this work was studied the possibility of reusing this waste reinforcements agents
for composites with high density polyethylene matrix (HDPE). The wood was ground in a
knife mill and the RIP were ground in a ball mill. To obtain the specimens, HDPE,
reinforcing agent and coupling agent were processed in a twin screen extruder and molded by
injection. A 2* experimental design was developed to evaluate the influence of controllable
factors on the response variables (flexural and tensile strength) and thus identify the optimal
formulation composition to obtain the composite. After identifying the optimal formulation,
the experimental design was validated and the mechanical, morphological, thermal, chemical,
rheological and physical properties of the composite material were evaluated. In addition,
leaching and solubilization tests were carried out to classify and evaluate possible applications
for these composites. The addition of 20% of each strengthening in the matrix gave an
increase up to 50% in the flexural and tensile strength compared to the pure HDPE. The
micrographs corroborate with the results of mechanical properties, and it was possible to
identify the interaction between the phases. The thermal analysis showed that the addition of
reinforcements promoted the conservation of the mechanical properties of the composite in a
higher temperature range than the HDPE. The chemical analyzes have identified the organic
groups attached to each raw material in the composite composition and the changes due to
degradation caused by exposure to accelerated aging in UV chamber. The leaching showed
concentrations of As, Cu, Cr and Pb below the limits allowed by legislation, even after 3,024
hours of aging test, classifying the composite waste as non-dangerous, I1-A class. Due to good
matrix wettability to the reinforcements, the composite had low water absorption, low density
and low moisture content. The accelerated aging showed small variations on the composite
properties, unlike HDPE, which showed strong reductions in all its properties. Thus, to
produce composites becomes an alternative to reuse these wastes, especially for applications
in the energy sector, construction, architecture, and other industries, and promote waste
management and reduce environmental impact.

Keywords: solid waste, hazardous waste, chromated copper arsenate (CCA), recycling,

polymeric composites.
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1 INTRODUCAO

Os postes de madeira tratada com arseniato de cobre cromatado (CCA) e os isoladores
elétricos ceramicos (RIP) ap6s removidos das redes de distribuicdo de energia elétrica
integram o grupo de residuos que possibilita diversas formas de reaproveitamento. Esses
residuos sdo originados nas unidades de fabricacdo, na logistica de distribuicdo, substitui¢do
de pecas obsoletas, e a maioria provéem da manutencdo de redes de distribuicdo de energia
elétrica (CAMPOS, 2011; CPFL, 2014; RGE; 2014).

No ano de 2014, no Brasil, foram geradas 78,6 milhdes toneladas de residuos sélidos,
aproximadamente 379 kg/hab.ano e deste total 2,9 milhGes toneladas séo classificados como
Classe | - Residuos Perigosos. Numa concessiondria de distribuicdo de energia elétrica,
localizada na regido nordeste do Rio Grande do Sul, os principais residuos em 2014 foram,
respectivamente, os materiais metalicos, ceramicos, poliméricos e lignocelul6sicos. Dentre 0s
quais, os ceramicos somam um total de 16.678 unidades/ano e os lignocelllosicos
195milm*/ano. Em torno de 50% do material lignocelulésico é classificado como residuo
perigoso (ANUNCIACAO, 2013; RGE; 2014).

Uma das alternativas de reaproveitamento desses materiais € incorporando-0s como
reforcos em compdsitos poliméricos, dessa forma deixam de ser residuos, tornando-se
matéria-prima para outros produtos. Essa acdo resulta em fornecer a sociedade materiais
compositos com propriedades de aplicacGes praticas, além de alternativa aos compdésitos com
fibras sintéticas, e se enquadrar aos principios e objetivos da Lei 12.305/10, que dispde sobre
a Politica Nacional de Residuos Solidos (PNRS) (BRASIL, 2010; KU, et al., 2011;
KORONIS et al., 2013; SANJAYV et al., 2015; SONG et al., 2015; PICKERING; ARUAN
EFENDY; LE, 2016).

Os compositos produzidos com fibras naturais estdo cada vez mais em voga no
mercado consumidor, principalmente para aplicacbes nas industrias automotivas, na
arquitetura e construcdo civil. Essa insercdo direta no mercado esta relacionada com as
vantagens que apresentam em relacéo as fibras sintéticas, como baixa densidade, baixo custo,
menor toxicidade, menor abrasdo, ampla disponibilidade, reducdo do gasto energético e
facilidade de inicio da degradagdo biologica (LA MANTIA; MORREALE, 2011;
GURUNATHAN; MOHANTY; NAYAK, 2015; SANJAV et al., 2015; PICKERING;
ARUAN EFENDY:; LE, 2016).
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A madeira de eucalipto (Eucalyptus grandis) dos postes de redes de distribuicdo de
energia elétrica apresenta excelentes propriedades mesmo ap06s sua vida Gtil para varias
aplicacdes. Integrantes do grupo de residuos lignoceluldsicos proporcionam aos compositos
poliméricos melhorias nas propriedades mecanicas, estabilidade dimensional. Ainda devido
ao uso de CCA na madeira para sua preservacao, confere resisténcia a fungos, xiléfagos e
térmitas (FREITAS, 2002; VIDOR, 2011; ABRUZZI et al., 2012; BORGES e MORESCHI,
2013).

Os RIP apresentam as caracteristicas dos materiais ceramicos, quando presentes em
compositos poliméricos, proporcionam aumento do mddulo eléstico, maior estabilidade
térmica e dureza. Segundo Campos (2011) é gerado um passivo nacional anual de 25.000 t.

Neste trabalho, foram produzidos compoésitos poliméricos com a incorporacdo de
residuos de madeira de postes tratados com CCA e do RIP na matriz de PEAD, utilizando

PEADgMA como agente de acoplamento.
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2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

Reaproveitar residuos de postes de madeira tratada com CCA e residuos de isolador
elétrico ceramico moido, provenientes de redes de distribuicdo de energia elétrica, para
desenvolvimento de compdsito com PEAD.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a) Avaliar a influéncia da concentracdo de pd de madeira nas propriedades mecanicas do
composito;

b) Avaliar a influéncia da concentracdo de p6 de RIP nas propriedades mecanicas do
compdsito;

c) Avaliar o efeito da incorporacdo de ambos os residuos nas caracteristicas fisicas,
térmicas, quimicas, reoldgicas e morfologicas do composito;

d) Investigar a mudanca nas propriedades do PEAD e do composito apos 3.024 h em
irradiacdo ultravioleta (UVb);

e) Propor classificacdo segundo NBR 10.004/04 do compdsito desenvolvido,

considerando-o um residuo, em relagdo ao seu potencial de toxicidade.
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3 REFERENCIAL TEORICO
3.1 RESIDUOS SOLIDOS

Os residuos sdo decorrentes das diversas atividades, sejam industriais, representados
por residuos de processos e de operacBes de controle de poluicdo ou descontaminacdo, sejam
domiciliares, como o0s organicos e reciclaveis ou de atividades rurais, 0s residuos
agrossilvopastoris. Entre os residuos industriais, ha os perigosos, aproximadamente 40% do
total de residuos solidos, necessitando de tratamento especifico devido ao seu alto grau de
impacto ambiental e a saude (TOCCHETTO, 2009; IPEA, 2011).

H& 20 anos ou mais, politicas para o gerenciamento de residuos tém sido discutidas em
nivel nacional e internacional. Por apresentar uma demanda ambiental complexa, houve a
necessidade de envolvimento do governo, da sociedade civil de forma organizada e da
iniciativa privada, para a apresentagdo de medidas de reducdo da degradacdo do meio
ambiente causada pela atividade humana (FREIRE e LOPES, 2013; MOREIRA, 2013,
MOHEE et al., 2015).

Com o decreto da Lei 12.305/10, que trata da PNRS, em vigor desde agosto de 2010,
emerge o conceito de responsabilidade compartilhada, na qual a sociedade como um todo
passou a ser responsavel pela gestdo ambientalmente adequada dos residuos sélidos.
Conforme o decreto, o cidaddo é responsavel ndo s6 pela disposicdo correta dos residuos que
gera, mas também é importante que repense e reveja o seu papel como consumidor. Por outro
lado, o setor privado fica responsavel pelo gerenciamento ambientalmente correto dos
residuos sélidos, pela sua reincorporacdo na cadeia produtiva e pelas inovagdes nos produtos
que tragam beneficios socioambientais, sempre que possivel. Os governos federal, estaduais e
municipais sdo responsaveis por elaborar e implementar os planos de gestdo de residuos
solidos, assim como dos demais instrumentos previstos na PNRS (BRASIL, 2010;
MOREIRA, 2013).

A PNRS norteou a area de gerenciamento de residuos solidos no Brasil. Em seu Art. I,
dispde sobre seus principios, objetivos e instrumentos, bem como sobre as diretrizes relativas
a gestdo integrada e ao gerenciamento de residuos solidos, incluindo os perigosos, as
responsabilidades dos geradores e do poder publico e aos instrumentos econdmicos
aplicaveis.

Com isso surge uma nova denotacdo de residuos e rejeito. Residuos sdo materiais,
substancias, objetos ou bens descartados resultante de atividades humanas em sociedade que

apresentam potencial de reaproveitamento ou reciclagem. Rejeitos sdo residuos solidos que,
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depois de esgotadas todas as possibilidades de tratamento e recuperagdo por processos
tecnoldgicos disponiveis e economicamente viaveis, ndo apresentem outra possibilidade que
ndo a disposicdo final ambientalmente adequada (BRASIL, 2010; VALLE, 2012).

A gestdo eficiente dos residuos sélidos pode agregar valor comercial a esses
materiais, possibilitando que sejam utilizados como novas matérias-primas ou novos insumos,
complementando o ciclo de vida dos produtos (BARBIERI, 2007; VALLE, 2012; MOHEE et
al., 2015; RONG et I., 2015).

Dessa forma o gerenciamento de residuos resulta em aspectos positivos no meio
ambiente e econémico, pois além de reduzir a exploracdo dos recursos naturais, possibilita
novos empreendimentos, cumprindo com os objetivos da PNRS e minimizando os impactos

ambientais provocados pela disposicao inadequada.

3.1.1 Residuos de redes de distribuicdo de energia elétrica

A gestdo de descarte de materiais de uma concessiondaria de distribuicdo de energia
elétrica € um processo continuo e crescente, devido ao aumento do volume gerado, a
diversificacdo de itens, a diversidade tecnoldgica dos materiais envolvidos, e aos requisitos
socioambientais impostos & empresa.

Os residuos gerados nas empresas de distribuicdo de energia elétrica sdo provenientes
da fabricacdo, logistica e manutencdo de redes e postes. Todos apresentam potencial
econdmico para reciclagem e os principais residuos sdo agrupados em materiais metalicos,
lignocelul6sicos, ceramicos e poliméricos (RGE, 2014).

A quantidade de residuos gerados por uma concessionaria de energia elétrica é
apresentada na Tabela 1. As informacdes sdo referentes ao estudo de acompanhamento de
residuos nas Estacfes Avancadas (EA), no periodo de janeiro de 2011 a maio de 2012, sendo
que 8 ETs receberam residuos de uma empresa da regido nordeste do Rio Grande do Sul. O
material que apresentou maior valor econdmico foi o metalico, seguido do material cerdmico

e dos materiais poliméricos e lignoceluldsicos.
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Tabela 1. Quantidade dos principais residuos gerados em oito EAs, o custo total do residuo e rela¢do
equivalente custo/unidade de residuos (CPFL, 2014 e RGE, 2014).

Valor

Natureza do material Unidades (R$) R$/unidade
Metalicos 2.974.515,55 4.613.699,78 1,55
Lignocelul6sicos 141.286,75 519.074,57 3,67
Ceramicos 436.681,87 961.065,80 2,20
Poliméricos 196.514,04 591.930,76 3,01
Total 3.748.998,21 6.685.770,91 1,78

Segundo os autores, sdo retiradas 35 t.més” de materiais provenientes de redes de
distribuicdo de energia elétrica. No periodo deste estudo, foram recolhidas mais de 16.650
pecas produzidas com madeira tratada (CPFL, 2012; RGE, 2014; JUNGES, 2015).

Os materiais metalicos sdo uma classe de residuos que apresentam maior valor
agregado e maior volume, e atualmente as empresas tém uma logistica reversa desenvolvida.
Tais materiais sdo partes de carcacas de transformadores, fios, dispositivos de fixacgéo,
ferragens de postes de concretos, cabos, entre outros.

Os residuos poliméricos sdo destinados a centrais de reciclagem onde ocorre a
segregacdo e comercializacdo dos mesmos. A maior parte desses materiais sdo embalagens de
pecas e equipamentos adquiridos pela empresa.

Os materiais ceramicos podem ser direcionados para fabricas de ceramicas como
matéria-prima para novos produtos. Apesar de existir essa possibilidade de destinacdo, a
logistica ¢ dificultada por causa das distancias entre as unidades geradoras e as fabricas, logo
esses materiais sdo dispostos em aterros industrais, como residuo Classe 11B — ndo perigoso.
A principal fonte desse residuo é advinda dos isoladores elétricos cerdmicos que sdo
substituidos nas manutenc@es das redes e também os residuos de postes de concreto (XU et
al., 2015).

Na categoria lignocelulésicos, incluem-se os postes de madeira, cruzetas, carretéis,
pallets e residuos de podas de arvores. A madeira de postes e cruzetas e tratada quimicamente,
sendo considerado um residuo Classe | - perigoso pela Associacdo Brasileira de Normas
Técnicas — ABNT, Norma Brasileira— NBR 10.004/04, logo, o reaproveitamento adequado se
torna fundamental (CPFL, 2014; RGE, 2014).

A madeira que ndo possui tratamento quimico possui maior aplicacdo por nédo ter
restricdo quanto aos seus constituintes. Dessa forma encaminha-se para queima em caldeiras,

indUstrias de coprocessamento, moagem para confeccdo de painéis e moveis, uso em
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estruturas de construgéo, arquitetura e design, dentre outros (BRIDGWATER, 2012; NAFAJI,
2013; GULTEKIN; CAYLI; ESEN, 2015).

3.1.1.1 Postes de madeira com preservantes a base de arseniato de cobre cromatado

A deterioracdo de postes de madeira foi a motivacdo para o desenvolvimento de
técnicas para evitar ou retardar a degradacdo da madeira. Dessa forma, iniciaram-se as
pesquisas para produzir um produto para este fim, denominado preservante quimico de
madeira em varias formulacGes (GERALDO, 2003; SHEBANI et al., 2008; VIVIAN et al.,
2012).

A madeira tratada contribui para a diminuicdo do uso de florestas nativas, sendo uma
opcdo de qualidade as madeiras de lei, tendo baixo consumo energético por tonelada de
madeira e excelente relacdo peso versus resisténcia. Além disso, o cultivo do eucalipto
contribui para um meio ambiente mais limpo, pois realiza a fotossintese e consome toneladas
de didxido de carbono da atmosfera, além de fornecer oxigénio (VIVIAN et al., 2012; VIDAL
etal., 2015).

Para o tratamento quimico da madeira existem diversos processos e opgOes de
preservantes, sendo a maioria deles 6leos soltveis e hidrossoltveis. O hidrossolivel é um dos
mais empregados, consiste numa solu¢do composta por varios sais e 6xidos que possuem acao
inseticida e pesticida. O CCA ¢é um dos preservantes mais empregados no Brasil, Estados
Unidos, Australia. Os elementos em sua formulacdo estdo presentes nas formas de 6xidos e
possuem concentracdes variadas. A escolha do tipo de CCA ¢é dependente da aplicacdo da
madeira e segue a norma NBR 16.143/13. (HINGSTON et al., 2001; SALES, 2003; MAYES,
2008; JANIN et al., 2009; FERRARINI et al., 2012; PAES et al., 2012; VIVIAN et al., 2012
VIDAL et al., 2015).

Segundo o Anuério Estatistico da ABRAF (Associacdo Brasileira de Produtores de
Florestas Plantadas), 2012 existem, aproximadamente, 300 usinas para tratamento de
preservacdo de madeira, distribuidas predominantemente nas regifes Sul e Sudeste. Tais
indUstrias possuem uma capacidade instalada de producéo anual de 2,0 milhdes de m* de
madeira tratada, embora a producéo anual do setor corresponda a 1,5 milhdes de m®. Segundo
Silva (2006) e Bertolini (2011), estima-se que no Brasil, anualmente, de 15 a 20% do volume
produzido de madeira tratada com preservantes tornam-se residuos.

O processo de tratamento consiste na insercdo da madeira em uma autoclave,

realizando a aplicacdo de vacuo a fim de esvaziar as células vegetais. Apds o vacuo inunda-se
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a cAmara com uma solucdo de CCA. E aplicada uma alta pressdo no interior da autoclave para
que haja a impregnacéo da solugdo em todo volume da madeira, preenchendo o espaco vazio
com o preservante. Para finalizar, reaplica-se o vacuo para remover o excesso de CCA e para
expor a madeira ao ar, afim de seca-la e reduzir os riscos aos seres humanos (BAILEY, 2003;
SALES, 2003; VIDOR, 2011; FERRARINI et al., 2012; SCHNEID et al., 2013).

Ap0s o tratamento, a durabilidade da madeira pode ser de até 25 anos, antes de iniciar
0 processo de decomposicdo. Por este lado, esse processo mostra-se como uma alternativa
viavel, mas quando considera a questdo de salde publica e meio ambiente, ainda ha
questionamentos (VIDOR, 2011; GRESS et al., 2014). Os componentes da solu¢do de CCA
possuem elevada toxicidade, e ha restricdes referentes ao processo de lixiviacdo e
volatilizacdo que a madeira tratada pode sofrer, gerando riscos de contaminacdo do homem e
da natureza. Além dos riscos ambientais e ocupacionais durante o processo de producdo
(SILVA, 2008; FERRARINI et al., 2012).

Dispor os residuos de madeira tratada com CCA, gerados ap6s sua vida Util, tornou-se
um grande desafio. No Brasil a NBR 10.004/04 classifica este residuo como Classe | —
Perigosos (JANIN et al., 2011;VIDOR; 2011; FERRARINI et al., 2012).

Segundo Ferrarini (2012), em 2004, paises como a Suécia e Dinamarca proibiram o
uso de madeira tratada com CCA em aplicacdes para usos domiciliares. Segundo Moreschi
(2003), nos Estados Unidos, a Agéncia de Protecdo Ambiental (EPA), declarou em 2003 que
as industrias decidiram, voluntariamente, ndo mais empregar madeira tratada com CCA para
objetos de uso residencial, devido ao alto risco de contato com 0s seres humanos, nédo
havendo restricbes quanto ao emprego do produto para fins rurais e industriais. Na Alemanha,
o arsénio foi substituido pelo boro, pois apresenta baixa toxicidade, embora ofereca riscos
apos o tratamento, pois pode lixiviar da madeira em contato com a umidade (CARRER,
2013). Na Austrélia, a partir de 2005, o uso do CCA tornou-se mais restrito, impondo um
sistema de autorizacéo para regular a producéo e limitar o uso (MAYES, 2008).

O Brasil € um dos paises que mais utilizam madeira tratada com CCA (BERTOLINI et
al., 2012; FERRARINI et al., 2012), e apesar disso ndo existem muitos estudos sobre a
classificacdo e o impacto dos residuos gerados no final da vida atil (FERRARINI et al.,
2016). As industrias que geram residuos de madeira tratada com CCA, devem encaminhar os
mesmos para aterros industriais, porém, parte destes residuos (constituidos principalmente por
postes, moirdes, decks) ainda séo descartados de forma inadequada, sem rastreabilidade. As
empresas gque tratam madeiras com preservantes orientam para que a madeira tratada nao seja

gueimada em churrasqueiras, lareiras, fornos de comida ou aquecedores residenciais. Quando
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queimada, a madeira tratada pode desprender produtos toxicos na fumaca e nas cinzas. Apesar
dessas orientacOes ha relatos de mal-estar, internacdes e obitos de pessoas apds exposicao a
fumaca da queima dessa madeira (SOLO-GABRIELE e TOWNSEND, 1999; SILVA, 2006;
SIMOES, 2008; CRQ 132 Regio, 2012; CARRER, 2013; OHGAMI et al., 2015).

Existem alguns estudos que utilizaram residuos de madeira contaminada com CCA, os
quais propuseram como forma de tratamento a recuperacdo dos metais por processos de
extracdo quimica, biologica e da eletrdlise, aléem dos processos termoquimicos, como a
pirélise e gaseificacdo (DUBEVA; TOWNSEND; SOLO-GABRIELE, 2008; JANIN et al.,
2011; BRIDGWATER, 2012; KINATA et al., 2012; KARTAL et al., 2014; JUNGES, 2015).

Kamdem et al. (2004) estudaram a viabilidade de incorporar farinha de madeira de
pinho vermelho, tratada com CCA, retirado de servico depois de 21 anos de utilizacdo e
madeira de pinho virgem com PEAD virgem e reciclado na propor¢do de 50/50 em massa. Os
materiais foram misturados manualmente e moldados por compressdo, e avaliadas as
propriedades fisicas e mecanicas dos compositos. A amostra que continha farinha de madeira
tratada exibiu resisténcia a flexdo superior a de farinha de pinho virgem e as amostras
apresentaram aumento no coeficiente térmico, atribuindo a presenca do cromo e arsénio na
superficie da madeira tratada com CCA. A resisténcia a degradacdo bioldgica aumentou
devido as propriedades fungicidas dos elementos quimicos presentes na amostra. O
tratamento de CCA na superficie da madeira tornou-a mais hidrofébica, reduzindo a
incompatibilidade entre a madeira e termoplastico, possibilitando uma melhor adesdo entre
particulas tratadas e a matriz polimérica.

Zimmermann & Zattera (2013) avaliaram o potencial de reciclagem de residuos
gerados nas redes de distribuicdo de energia, postes de madeira tratada com CCA e isoladores
ceramicos. Os postes de madeira com CCA foram cortados, triturados e descontaminados com
lixiviacdo 4cida usando H,SO, nas concentracdes de 0,2 e 0,4 mol.L™, em triplicata, a 70 °C e
os isoladores de ceramica foram fragmentados. Os residuos foram misturados com PEAD
(30% em massa de residuos), processados em uma extrusora duplarrosca e moldados por
injecdo. Foram avaliadas as propriedades mecanicas, fisicas, térmica e morfologica dos
compositos. A amostra da madeira que foi lixiviada com solucdo de 0,2 mol.L™ H,SO,
apresentou os melhores resultados, devido a remocéo do preservante da superficie da madeira.
Para resisténcia a flexdo e tracdo houve um aumento de, aproximadamente, 100% e 40%,
respectivamente, quando comparado ao polimero puro. O isolador elétrico ceramico

proporcionou ao composito maior estabilidade térmica e maior resisténcia ao impacto.
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Bertolini et al. (2014) desenvolveu painéis de particulas, avaliando o efeito da adi¢éo
de residuos de Pinus sp. tratado com CCA, em associacdo com material da mesma espécie
sem preservantes, além de alteracdes no teor de adesivo poliuretano a base de mamona. A
adicdo da madeira tratada com CCA contribuiu na reducdo da taxa de absorcdo de agua no
composito, obtendo uma espessura estavel em 2h, conforme norma ASTM D 570/98, sendo a
reducdo atribuida a hidrofobicidade da madeira tratada e boa adesdo na interface. A tensdo de
ruptura e o modulo de elasticidade na flexdo nao sofreram influéncia com variacdes do tipo de
particulas de madeira utilizadas nos painéis.

Dessa forma, a utilizacdo da madeira tratada com CCA em compositos termoplasticos
é uma alternativa a ser considerada, proporcionando uma aplicacdo mais nobre e tecnoldgica,

além de reduzir o impacto ambiental.

3.1.1.2 Isoladores Elétricos Ceramicos

Os isoladores sdo componentes utilizados na estrutura de linhas de transmissdo cuja
funcdo é sustentar os cabos elétricos aéreos e funcionar como isolante elétrico entre os cabos
das torres de sustentagdo. Podem ser fabricados com diferentes materiais: porcelana, vidro e
composito (polimérico), sendo a maior parte produzida em porcelana é obtida em diversos
formatos e dimensdes (SILVA, 2009; QUEIROS, 2013; PORTELLA et al., 2015).

Os isoladores de porcelanas sdo constituidos de material ceramico, produzido a frio e
submetido a um extenso processo de secagem a altas temperaturas. Esses isoladores sdo
materiais extremamente rigidos, apresentando alta resisténcia a compressdo, resisténcia a
ataques quimicos, elevado ponto de fusdo e elevada fragilidade. A porcelana para fins
elétricos € composta da mistura de varios minerais para formacdo de uma pasta, dentre 0s
quais se destacam o quartzo, feldspato, argila e caulim. Cada um destes componentes tem sua
influéncia predominante em aspectos térmicos, dielétricos e térmicos (CAMPQOS, 2011;
QUEIROS, 2013).

O quartzo influencia o comportamento térmico, o feldspato age sobre o
comportamento dielétrico do volume de porcelana com o acréscimo do mdédulo elastico, e a
argila proporciona um aumento da resisténcia a solicitacbes de compressdao em funcdo da
quantidade percentual presente na composicio da massa (QUEIROS, 2013).

Segundo a International Electrotecnical Comission (IEC), norma IEC 60672-3/10, os

isoladores séo classificados em trés classes, de acordo com a sua composicdo principal
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(quartzo, alumina e alto teor de alumina) e resisténcia mecanica, denominados C110, C120, e
C130, conforme Tabela 2.

Tabela 2. Classificacdo dos isoladores ceramicos quanto a composi¢édo de acordo com a IEC 60672-
3/10 (IEC, 2010).

Ao Massa (%)
Oxidos C110 C120 C130
SIO, 60 a 62 50 a 52 35 2 40
Al,O, 33a35 44 a 47 57 a 62
K,0+Na,0 3a45 3a5 3a45

Por apresentar excelentes propriedades mecénicas e pela composicdo quimica 0s
isoladores ceramicos possuem expectativa de vida Gtil de 60 a 90 anos (NERI et al., 2005).
Apesar desse longo periodo, a substituicdo de isoladores ceramicos ocorre em média a cada
dez anos, por causa do desgaste e devido a dificuldade em substituir a parte metalica interna
do corpo ceramico, gerando um passivo de grande volume logo a geragdo de isoladores
ceramicos usados é muito alta (CAMPOS, 2011).

A legislacdo brasileira designa que os produtores sdo 0s responsaveis por recolher as
pecas substituidas. Desse montante, segundo Campos (2011), apenas 3% do total de 25 mil
toneladas por ano séo recicladas na producdo de novos isoladores. O interesse maior é na
reciclagem de metais presentes nos isoladores. Dessa forma, apds sua vida util, sdo
encaminhados para aterros por serem classificados como residuos inertes pertencendo a classe
Il — B, segundo NBR 10.004/04 (GOMES et al., 2012). A partir da lei 12.305/10, que institui
a PNRS, a destinacdo desses residuos é alterada e a pratica de encaminhar para aterros
industriais passa a ndo ser mais aceitavel, motivando os produtores que busquem alternativas
para destinacao adequada, reutilizando ou reciclando (VIEIRA et al., 2006; XU et al., 2015).

Estudos para a reciclagem e retso destes materiais estdo sendo realizadas por diversos
autores. Senthamarai e Devadas Manoharam (2005) estudaram a substituicdo da brita, um
agregado graudo convencional, por residuos de porcelana moidos com dimensdo de 20 mm,
em concreto convencional. Os testes de compressdo, tracdo, resisténcia a flexdo e o médulo de
elasticidade do concreto com residuos de cerdmica, foram inferiores ao convencional.
Entretanto, mesmo com essa reducdo, 0s autores recomendam que esses residuos sejam
utilizados como alternativa para substituicdo aos agregados comuns e inferem que esse tipo de
concreto € passivel de ser empregado na construcéo civil.

Lintz et al. (2008) adicionaram isoladores elétricos moidos em concreto, nos teores de

10 a 50% em massa, substituindo os agregados gratdos. Os autores avaliaram as propriedades
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mecanicas e a capacidade de absorcdo de dgua. A porcelana apresentou baixo teor de absor¢éo
de &gua, gerando um menor consumo de &gua para producdo de concreto. A resisténcia
mecanica do concreto obtida permitiu aplicagdes em concretos sem fins estruturais.

Xu et al. (2015) utilizaram os isoladores elétricos ceramicos como matéria-prima de
baixo custo para a preparacdo de agregados de ceramica porosa a fim de aproveitar 0s
componentes SiO, e Al,O3 e fornecer um produto custo competitivo. Avaliaram o efeito da
temperatura de sinterizacdo e a concentracdo de isoladores elétricos nas propriedades dos
agregados, tais como densidade e porosidade aparente, porosidade total e resisténcia ao
esmagamento frio foram investigados. Dessa forma o agregado produzido apresentou um
aumento de densidade e forca de esmagamento frio e a porosidade aparente e porosidade total
diminuiram.

Jang e So (2015) estudaram o efeito da incorporacdo de diferentes granulometrias e
concentracdo de residuos de isoladores elétricos em argamassa de cimento. Os resultados
indicaram que a utilizacdo do p6 do isolador em uma mistura de argamassa de cimento foi
eficaz no aumento da resisténcia a compressdo, trabalhabilidade e na reducdo da expansao da
reacdo de silica alcalino. Observaram o aumento da quantidade de hidratos de silicato de

calcio por reagdo pozolanica gerada.

3.2 COMPOSITOS

Segundo Callister Jr e Rethwisch (2010), um compdsito pode ser descrito como sendo
qualquer material multifasico que exiba uma proporcao significativa das propriedades de
ambas as fases que os constituem, de tal modo que é obtida uma melhor combinacdo de
propriedades. Ainda segundo o autor, 0os compoésitos compreendem uma nova classe de
materiais, diferente das classes dos polimeros, metais e ceramicos.

Jones (1999) define que sdo dois ou mais materiais combinados em escala
macroscopica formando um terceiro material. Schwartz (1984) considera como um sistema
composto de materiais resultante de uma mistura ou combinagdo de dois ou mais macro
constituintes diferentes em forma e/ou composicdo e que séo essencialmente insollveis entre
si. Hollaway (1994) diz que é a combinagdo de dois ou mais materiais em escala
macroscopica para formar um material util, frequentemente, exibindo caracteristicas que
nenhum dos componentes exibe independentemente.

A composi¢do dos materiais compadsitos € definida em dois componentes principais, a

fase matriz, que é continua e presente em maior quantidade, ttm funcdo de transferir as
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tensbes e proteger a area superficial, e o outro componente é a fase dispersa ou reforco,
distribuido na matriz e, geralmente, mais rigido e mais resistente que a matriz (LEVYNETO e
PARDINI, 2006; CALLISTER JR e RETHWISCH, 2010; SPINACE et al., 2011).

O uso de materiais compositos esta presente desde o inicio das civilizagbes, como nas
casas, que na era egipcia eram feitas de barro e palhas e tijolos (LEVYNETO e PARDINI,
2006; VENTURA, 2009). Outros exemplos de compdsitos sdo a madeira e as fibras
lignocelulosicas, pois as fibras celuldsicas estdo intimamente associadas as hemiceluloses
para reforcar a matriz amorfa de lignina (BARBOSA JUNIOR, et al., 2010; SPINACE et al.,
2011; JUNGES, 2015).

O principio de a¢do combinada permite que melhores propriedades sejam criadas da
interacdo de dois ou mais materiais distintos. Compositos podem ser formados por uma matriz
polimérica, metalica ou ceramica, e 0 mesmo vale para reforcos, que podem estar na forma de
dispersdo de particulas, fibras e laminados; ainda que existam pelo menos duas subdivisdes
para cada uma delas. A combinacdo de propriedades da matriz e do reforco confere aos
compositos melhores propriedades mecéanicas, distintas dos materiais de origem
(HANDBOOK, 1996; PADILHA, 1997; LEVYNETO e PARDINI, 2006).

Materiais compositos tém sido desenvolvidos em substituicdo ao ago, concreto e
madeira, tradicionalmente utilizados nas industrias. Esses compo6sitos tém como base, em sua
maioria, polimeros e utilizam cargas sintéticas ou naturais, como reforco ou enchimento,
podendo ser aplicados em segmentos da inddstria automotiva, da construgdo civil, mobilias
para escritdrios e material para construcdo de decks, dentre outros (VALENTE et al., 2011,
DITTENBER e RAO, 2012).

Na Figura 1, é apresentada a evolucdo dos materiais, destacando 0s principais
materiais dentro de cada grupo e a projecdo até 2020. E possivel observar a tendéncia de
desenvolvimento de novos materiais e também o crescimento da classe de materiais

compdsitos em relagdo aos demais logo apds a Revolugdo Industrial.
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Figura 1. Representacdo da evolucdo da importancia relativa dos diversos materiais e projecao até
2020 (Caetano, 2014).

Essa ampla aplicagdo é devida as inumeras possibilidades de combinagdes
proporcionando propriedades vantajosas destes materiais, tais como baixa densidade, boas
propriedades mecanicas, facilidade de moldagem e elevada resisténcia a corrosdao (JAWAID e
KHALIL, 2011; SOBCZAK et al., 2012; ASHORI et al. 2013).

3.2.1 Fase matriz de Polietileno

A fase matriz de um compdsito é continua e circunda a outra fase além de conferir
estrutura ao material compdsito, preenchendo os espacos vazios que ficam entre 0os materiais
reforcos e mantendo-os em suas posi¢cOes relativas. Atua como o meio de transferéncia da
energia quando tensdo externa € solicitada e serve também como barreira prevenindo a
propagacdo de trincas e protege as superficies dos reforcos contra acdo abrasiva e reagdes
quimicas do ambiente.

O polietileno (PE) € um polimero termopléastico, produzido inicialmente na década de
1930 por meio da polimerizacdo de adicdo do etileno sob alta pressdo, obtendo-se um
polimero com muitas ramificacbes e moderada massa molar, denominado posteriormente de
polietileno de baixa densidade (PEBD) (FINKLER, 2005; SANTOS, 2005). Com o avanco da
tecnologia foi possivel desenvolver novas rotas de obtencdo, com catalisadores de 0xidos
metalicos e outros metais de transi¢do, sendo o ultimo processo conhecido como Ziegler-

Natta. Esses processos possibilitaram a producdo de PE com estrutura linear em condicdes a
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baixa presséo e temperatura (BNDES, 1996; COUTINHO, 2003; FINKLER, 2005; SANTOS,
2005).

O polietileno é um dos polimeros mais empregados no mercado nacional devido ao
seu baixo custo, disponibilidade e boa processabilidade (BNDES, 1996; COUTINHO, 2003;
SANTOS, 2005; TORRES; D'ALMEIDA; HABAS, 2011; NETO et al., 2009; LI et al.,
2014). Essas propriedades estdo relacionadas as caracteristicas fisicas e quimicas do polimero
tais como alta inércia quimica, baixa condutividade elétrica e flexibilidade. Dependo da
relacdo entre as fases amorfa e cristalina, outras propriedades séo elencadas. Quando o grau
de cristalinidade é maior, por exemplo, sdo altamente insollveis e relativamente duros e
rigidos, alem de serem aplicados em diversas formas como revestimento, fibras, elastbmeros e
plastico (COUTINHO, 2003; NETO et al., 2009; LI et al., 2014, RESTREPO-FLOREZA et
al., 2014).

O PEAD ¢é um polimero linear, com alto grau de cristalinidade, superior a 90%, obtido
por polimerizacdo por coordenacdo. Sua linearidade estd associada a quantidade de
ramificacGes por atomo de carbono, menos que uma ramificacdo a cada 200 atomos de
carbono da cadeia principal. Por apresentar maior grau de cristalinidade, apresenta alta
rigidez, maior resisténcia a tracdo, aumento na temperatura de fusdo e menor espaco
intermolecular, resultando numa maior massa especifica (0,95-0,97 g.cm™). A regido do
polimero que apresenta maior reatividade sdo as ligagdes com carbono-hidrogénio terciario
(COUTINHO, 2003; NETO et al., 2009).

As propriedades mecanicas do PEAD estdo relacionadas diretamente com a massa
molar e as ramificages. Com o aumento das ramificagdes, a cristalinidade e o mddulo
elastico do polimero diminuem, e aumenta absor¢do ao impacto. Outro fator que contribui
para o incremento das propriedades mecanicas € a orientacdo das cadeias, pois esta ndo sé
aumenta 0 empacotamento das cadeias, como também aumenta a rigidez do polimero
(COUTINHO, 2003).

Diante das inUmeras caracteristicas do PEAD, este polimero pode ser moldado por
extrusdo, injecdo e sopro. A escolha do tipo de processamento estd relacionada com a
aplicacdo do produto final. Suas principais aplicacfes sdo brinquedos, artigos domésticos,
filamentos de alta resisténcia, tanques, tambores, embalagens para industria de cosméticos,
alimentos, sanitizagdo, revestimentos para tubulacbes metélicas, dutos para saneamento e
distribuicdo de gas, perfis extrudados, acessorios na construcdo civil, indastria
automobilistica, moveleira, entre outros (COUTINHO, 2003; TORRES; D'ALMEIDA;
HABAS, 2011; NETO et al., 2009; RESTREPO-FLOREZA et al., 2014).
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3.2.2 Fase dispersa em Compdsitos

A fase dispersa € constituida pelo material de reforco, que confere grande parte das
caracteristicas dos compositos. As propriedades dos compositos sdo funcdo das propriedades
das fases constituintes, das suas quantidades relativas e da geometria da fase dispersa
(SZELUGA, 2015). A geometria estd relacionada a forma e tamanho, distribuicdo e
orientacdo das particulas. Diante dessas possibilidades, os materiais compdsitos podem ser
agrupados em particulados, reforcados com fibras e estruturais. A Figura 2 apresenta o
fluxograma da classificacdo dos compdsitos (CALLISTER JR e RETHWISCH, 2010;
MULINARI et al., 2011).

Painéis
sanduiche

Particulados
grandes

Reforgado por

- " Laminados
dispersao

Continuas Descontinuas

| Alinhadas | Aleatdrias ‘

Figura 2. Representagdo da classificagdo dos compdsitos (Callister Jr e Rethwish, 2010).

As classificacbes dos compositos permitem em cada area no minimo duas
subclassificagdes. Nos particulados considerados grandes, com dimensdes acima de 1um, os
reforcos conseguem absorver somente parte da energia recebida pela matriz e restringem seu
movimento, tornando o compdsito mais rigido e a interacdo entre particula-matriz ndo ocorre
em nivel atbmico ou molecular. Nos reforcados por dispersdo, o diametro das particulas
encontra-se entre 0,01 e 0,1 um, logo a interacdo particula-matriz ocorre em um nivel
atdbmico. O movimento das discordancias € dificultado, restringindo a deformagéo e assim, a
tensdo de escoamento e o limite de resisténcia a tragcdo aumenta (LEVYNETO e PARDINI,
2006; FALUDI et al., 2014; TISSERAT et al. (2014)).

Os compdsitos com particulas grandes modificam ou melhoram as propriedades do
material, pois podem substituir parte do volume da matriz. Um exemplo classico desses
compositos € o concreto, cuja matriz é constituida de cimento e a areia e o cascalho

representam os refor¢os particulados. Para aumentar o efeito de reforco, os particulados
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tendem a ter geometria uniforme, ou seja, sdo isodimensionais e igualmente distribuidos em
toda a matriz. Outro fator que influencia é o tamanho da particula, pois quanto maior o
tamanho da particula, mais regides ricas em matriz podem existir. Por outro lado, diminuir o
tamanho da particula aumenta a area superficial de contato com a interface, que por meio
dessa interface maiores tensfes sdo transferidas e tendem a obter melhores propriedades. O
teor de particulados tende a aumentar as propriedades mecanicas do compésito, embora exista
um limite para isso de acordo com as propriedades dos materiais (CALLISTER JR e
RETHWISCH, 2010; VENTURA, 2009; FURLAN et al., 2012; FALUDI et al., 2014).

Os compositos reforcados com fibras sdo 0os mais encontrados e apresentam como
principal vantagem alta resisténcia mecénica, aliada a baixa densidade da matriz. De forma
geral, tem alta resisténcia mecanica especifica, modulo de elasticidade especifico elevado,
baixa densidade relativa, por exemplo. A resisténcia mecanica do composito depende do
quanto a carga € transferida para a fibra por meio da interface fibra-matriz. (CALLISTER JR
e RETHWISCH, 2010; MULINARI, 2011; SZELUGA, 2015).

Compodsitos reforcados com fibras requerem uma adesdo moderada entre matriz e
fibra. Alta adesdo entre as duas fases confere boa resisténcia mecanica pela transferéncia
eficiente de carga da matriz para as fibras, porém o material torna-se fragil. Baixa adesdo
resulta em baixa resisténcia mecanica, mas a energia absorvida na fratura aumenta por
dissipacéo de energia durante o processo de descolamento da fibra — fiber pullout. Quando o
processo de fabricacdo proporciona mudancas na orientacdo das fibras, surge a anisotropia das
propriedades (VENTURA, 2009; MULINARI et al., 2011).

Os compositos estruturais compreendem os laminados e painéis em sanduiche. Os
laminados sdo folhas ou painéis bidimensionais empilhados e cimentados e, com uma dire¢cdo
preferencial de alta resisténcia. Esses compositos sdo desenvolvidos para melhorar a
resisténcia a corrosdo e com baixos custos, aliando alta resisténcia e baixa densidade. Os
paineis possuem duas folhas externas mais resistentes separadas por materiais menos densos e
menos rigidos (ASKELAND e PHULE, 2004).

Outra classe de compositos sdo os hibridos, o0s quais sdo constituidos de mais de um
tipo de material reforcante numa unica matriz. O objetivo principal € de combinar diferentes
materiais para produzir um unico com propriedades superiores as dos componentes unitarios.
Dessa forma, compdsitos com finalidades Opticas, estruturais, elétricas, quimicas, térmicas e
outras sdo facilmente encontrados em sistemas hibridos (ASHBY e RECHET, 2003;
CALLISTER JR e RETHWISCH, 2010; SZELUGA et al., 2015).
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3.2.3 Agente de acoplamento

No estudo de compositos, visa-se obter melhorias na interacdo na interface
fibra/matriz dos materiais mediante tratamentos térmicos e quimicos na superficie dos
reforgos, e também na matriz pelo uso de agentes de acoplamentos. Quando se trata de fibras
naturais, essa incompatibilidade é mais acentuada e afeta diretamente as propriedades
mecanicas e térmicas. A incompatibilidade provoca baixa ou auséncia de adesao do reforco na
matriz, deste modo, tende a formar agregados durante o processamento, reduz a transferéncia
de tensBes da matriz para o reforco e baixa resisténcia & umidade (ARAUJO; WALDMAN;
DE PAOLI, 2008; LA MANTIA; MORREALE, 2011; KAKOU et al., 2014; PICKERING,;
ARUAN EFENDY; LE, 2016).

A modificacdo de polimeros com grupos funcionais hidroxila, como o anidrido
maleico, o acido estearico ou glicidil metacrilato contribui para melhorar a aderéncia entre os
componentes. Uma representacdo do efeito do agente de acoplamento, polietileno graftizado

com anidrido maleico sobre a superficie de uma fibra natural esta na Figura 3.
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Figura 3. llustragdo da interacdo do PEagMA entre a fases do compdsito com fibra natural (Araujo;
Waldman; De Paoli, 2008, adaptado)

Um dos agentes de acoplamento mais empregado em PEAD é o anidrido maleico. A
interacdo entre os grupos anidrido do agente de acoplamento e grupos hidroxilas das fibras
naturais promovem um aumento da resisténcia a tracdo e flexdo em compositos poliméricos
com matrizes termoplasticas. O uso de PEagMA em compositos tém sido estudados por
diversos autores e obtiveram acrescimo das propriedades mecénicas. A quantidade empregada

varia das caracteristicas de cada fibra natural e o volume de reforgo, sendo frequentemente o
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emprego de 1 a 5% sob a massa total. Geralmente, os refor¢os particulados em PEAD
promovem uma maior cristalinidade, devido & nucleacdo dos cristais em comparacdo ao
PEAD puro e ndo modificado. Essa forte interacdo resulta também numa interacdo entre os
processos de degradacdo dos componentes envolvidos, pois a degradacdo de um material
acelera a degradacdo do outro (ARAUJO; WALDMAN; DE PAOLI, 2008; ALBINANTE;
PACHECO; VISCONTE, 2013; ASHORI et al., 2013; TAZI et al., 2014).

3.3 COMPOSITOS DE MADEIRA PLASTICA COM MADEIRA TRATADA COM CCAE
RIP

A escassez de matérias-primas e fontes energéticas faz com que sejam adotadas
estratégias inovadoras para uso eficiente desses recursos. Nos Ultimos anos é possivel
observar um crescente desenvolvimento de produtos denominados “verdes” no mercado,
referidos como eco-inovagdes. Além dos beneficios ambientais e reducdo de custos, essa
atitude pode funcionar como estratégia de diferenciacdo, possibilitando uma vantagem
competitiva (JANSSON, 2011; CRABB et al., 2013; GLEIM et al., 2013; LIN et al., 2013;
MEDEIROS et al., 2014; OSBURG et al., 2015).

Compositos de madeira plastica, a expressdo original do inglés, wood plastics
composites (WPC) sdo um grupo de materiais que consiste, principalmente, de madeira,
polimeros termoplasticos e, em menor quantidade aditivos. O emprego de particulas de
madeira como fase dispersa em polimeros vem sendo estudado por diversos autores. A
madeira tem um grande potencial para a fabricagdo de WPC baseado nas propriedades
mecanicas apresentadas. A ampla possibilidade de combinacdo de termoplasticos, tipos de
madeira e outras cargas reforcantes possibilita desenvolver WCP com variadas formulacdes,
de forma a atender casos particulares. Tanto a fase matriz como o reforco pode ter sua origem
de materiais virgens ou residuos de um processo (YAMAJIl e BOUDELLE, 2004; BLEDZIK
et al., 2005; PAES et al., 2011; POLETTO et al., 2011; MISSAGIA, 2013; NAFAJI, 2013;
NAFAJI e ENGLUD, 2013; PICKERING; ARUAN EFENDY; LE, 2016).

Produzir WPC denota inimeras vantagens, dentre elas, obter um material que possui
baixo custo, ampla disponibilidade de matéria-prima, processabilidade simples,
biodegradabilidade e alternativa de substituicdo das fibras sintéticas tradicionais em muitas
aplicacdes devido as propriedades mecanicas. Apesar das muitas vantagens, pesquisadores
estudam solugBes para minimizar a baixa estabilidade térmica, aumentar a resisténcia a

degradacdo biologica e alta tendéncia em absorver a umidade. O objetivo de desenvolver
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WHPC ¢é oferecer um produto que combine as melhores propriedades da madeira e do polimero
(ASHORI, 2008; LOMELI-RAMIREZ et al., 2009; JAWAID e KHALIL, 2011; SOBCZAK
et al., 2012; ALBINANTE; PACHECO; VISCONTE, 2013; ASHORI et al. 2013; KUMAR
et al, 2014).

Geralmente, na fabricacdo de WPC, os polimeros termoplésticos virgens sdo mais
utilizados, sendo os mais relevantes o polietileno, polipropileno, poli (cloreto de vinila) e
poliestireno. Os residuos poliméricos e reciclados tém sido usados desde a década de 1990 e
tiveram seu uso aumentado nos paises em desenvolvimento nos ultimos anos (NAFAJI, 2013;
OSBURG et al., 2015).

Em 2012, a quantidade de WPC produzida foi de aproximadamente 1,1 milhdes t na
Ameérica do Norte e 900.000 t na China. Na Unido Europeia (UE) 260.000 t de WPC foram
produzidos, destes 67% para construcdo de deckings e 24% na industria automobilistica,
seguido de tapume e cercas, aplicagdes técnicas, méveis e bens de consumo (CARUS et al.,
2014; TEUBER et al., 2015). Na industria automotiva esses materiais sdo aplicados para
pecas de acabamento, tais como painéis de portas, painel, forros e cabine, bem como
isolamento termo-acustico (ASHORI, 2008). A estimativa de aumento na producdo de WPC
na Unido Europeia é de 10% ao ano, especialmente no setor moveleiro, pecas técnicas e bens
de consumo (CARUS et al., 2014; TEUBER et al., 2015; PICKERING; ARUAN EFENDY;
LE, 2016).

As metodologias utilizadas para o processo de producdo de WPC sdo as mais variadas,
sendo muito empregada a moldagem por compressao, na qual a mistura é obtida de forma
manual ou através de redmetros de torques e homogeneizadores de alta rotacdo, e
posteriormente prensadas. Outra técnica amplamente empregada é a moldagem por extrusdo e
injecdo, e a combinacdo de ambas. A metodologia empregada influencia diretamente nas
propriedades mecanicas e fisicas do composito. A literatura apresenta diversas pesquisas que
utilizaram o processo de extrusdo seguido da moldagem por injecéo, e obtiveram aumento das
propriedades mecanicas, fisicas e alguns térmicas, quando comparadas a outras técnicas de
processamento de WCP (COUTINHO; MELLO; SANTA MARIA, 2003; FINKLER, 2005;
MIGNEAULT et al., 2009; MATUANA, L. M; JIN, S; STARK, N. M., 2011; POLETTO et
al., 2011; CARUS et al., 2014; TEUBER et al., 2015; TURKU; KARKI, 2016; VAIDYA,
DAWN; SMITH, 2016; TEUBERA; MILITZA; KRAUS, 2016).

Utilizar madeira tratada com CCA, RIP e PEAD para producdo de WPC, configura um
material eco-inovador, representando uma solugdo conjunta para varios impasses, como 0

impacto ambiental causado pela producdo do polimero, gasto energético na producdo do
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material ceramico e o residuo da madeira tratada com CCA que é barato, mas com alto poder
poluidor (OSBURG et al., 2015; TEUBER et al., 2015).

Quando empresas geradoras utilizam seu residuo como matéria-prima, ou o destinam
para incorporacdo em outros processos, além de obter retornos financeiros demonstram um
modelo de gestdo sustentavel. O conhecimento do processo produtivo auxilia no mapeamento
do ciclo de vida do produto, desde a extracdo da matéria-prima até o produto final,
considerando todas as formas de reuso, reciclagem e descarte final adequado. No setor
elétrico o WPC possui diversas aplicacfes potenciais, como fabricacdo de isoladores elétricos
de material compdsito, espacadores de fios, caixas de luz, suporte universal para chaves e
facas, além das aplicacfes em outros setores.

WPC com pé de madeira tratada com CCA e p6 de RIP preenchem uma lacuna nessa
area. Em muitos casos, sdo utilizados aditivos para melhorar a resisténcia a degradacéo
bioldgica e estabilidade térmica como produtos quimicos a base de boro e cobre (WU et al.,
2010; AYRILMIS, 2013). O cobre e o arsénio, presentes no preservante, usado nos postes
conferem ao WPC alta resisténcia a fungos, xiléfagos, térmitas e outros micro-organismos,
além de que a madeira tratada diminui o seu grau de hidrofilicidade, diminuindo a capacidade
de absorcdo de 4gua (KAMDEM et al., 2004). O RIP por sua vez, pertencente a classe dos
materiais ceramicos, 0 qual proporciona maior estabilidade térmica e dimensional aos
compdsitos com matriz polimérica (CAMPQOS, 2011). Surge entdo, uma reducdo dos custos,
ndo so relacionada ao volume desses reforcos em substituicdo ao volume de matriz, mas

também na eliminacdo de aditivos empregados nos WCP convencionais.
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4 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo estdo descritos os métodos e as técnicas utilizadas para obtencéo e
caracterizacdo das materias-primas e dos compositos desenvolvidos com residuos de postes de

madeira tratada com CCA e isolador elétrico ceramico moido.
4.1 MATERIAIS

O PEAD grade (Braskem) HC 7260LS-Lfoi utilizado como matriz. O polimero
apresentou indice de fluidez de 7,2 g.10 min™ e massa especifica de 0,959 g.cm™. O agente de
acoplamento utilizado ¢ um composto de PEAD grafitado com 1% em massa de anidrido
maleico (PEADgMA), recomendado para compositos de fibras naturais, nome comercial
Polybond 3009®, produzido pela Crompton Co.

Os reforcos do compésito, o alburno (parte externa) do poste de madeira de eucalipto,
Eucalyptus grandis, (Figura 4) e os isoladores elétricos ceramicos (Figura 5) pds-uso foram
fornecidos pela Companhia Paulista de Forca e Luz — CPFL/RGE, unidade de Caxias do
Sul/RS. O cerne (parte interna) dos postes de madeira foi segregado e destinado para outro
projeto de pesquisa.

. A58 : ‘ 4
Figura 4. Postes de madeira tratado com CCA pds-uso nas estacdes avancadas.
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4.2 METODOS

Figura 5. Residuos de isoladores elétricos ceramicos nas estacdes avangadas.
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A metodologia proposta para a obtencdo do compdsito com residuos de pd de madeira

de postes de CCA e p6 de RIP ¢é apresentada no fluxograma da Figura 6.

RESIDUOS

» PREPARACAO » CARACTERIZACAO
|
v v
- Moagem MADEIRA ISO,LADOR
- Secagem TRATADA ELE]'RICO
COM CCA CERAMICO
- Teor de umidade - Teor de umidade
- Granulometria - Granulometria
- Densidade - Densidade
- MEV-FEG - MEV-FEG
-TGA -TGA
-FTIR -FTIR
- Andlise quimica - Andlise quimica
(ICP) (FRX)

CARACTERIZAGAO|
DO COMPOSITO

PROCESSAMENTO |

DO COMPOSITO |

v

- Teor de umidade
- Densidade

- Absorcdo de &gua
- Tracédo

- Flex&o

- Impacto

- MEV-FEG

- Avaliagdo visual

- Extruséo
- Injecéo

-HDT

- DMTA

- TGA e DSC

-FTIR

- Ensaio de envelhecimento
- Lixiviagdo

- Solubilizacéo

Figura 6. Metodologia utilizada para producdo do compésito polimérico reforcado com residuo de

madeira tratada com CCA e p6 de RIP

PLANEJAMENTO
EXPERIMENTAL

- Software
Statistica 12.1
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4.2.1 Preparacao das matérias-primas

O poste de madeira de aproximadamente 0,22 m de diametro e 11 m de comprimento
foi cortado com motoserra em partes de aproximadamente 1 m de comprimento. Apds essa
etapa, o alburno foi separado do cerne através da serra fita e reduzido a pedagos de
aproximadamente 4 cm x 11 cm. Os alburnos foram cominuidos em dois moinhos de facas,
marca PRIMOTECNICA P1001, sendo denominado moinho 1 e Moinho BR, denominado
moinho 2. A Figura 7 apresenta o fluxograma do processo de cominuicdo do poste de

madeira.

' Madeira | | Serra fita | | Moinho 11 " Moinho 2 7 L‘Secagem | | Classificador |
y P i — | 3 oo
|

" Figura 7. Processo de cominuicio do poste de madeira.

Os isoladores elétricos ceramicos foram fragmentados em britador de mandibulas,
porte industrial, SP2000, 15 cv, seguido de moagem em moinho de bolas industrial, marca
SP100 310, 15 cv, volume de ocupagdo com bolas cerdmicas de 60 a 70%. A Figura 8

apresenta o fluxograma do processo de cominuicdo dos isoladores elétricos cerdmicos.

[ Classificador ]

(Isoladores ) Britador ( Moinho de bolas ) [ Secagem

Figura 8. Processo de cominuigdo dos isoladores elétricos ceramicos.

Ambos 0s materiais foram secos em estufa, marca Quimis Aparelhos Cientificos,

modelo B252, a 105°C durante 24h para posterior classificacdo granulométrica.
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4.2.2 Planejamento experimental da formulagédo do composito

A formulacdo 6tima do compdsito foi definida utilizando planejamento experimental.
Um planejamento fatorial 2 com um ponto central e em duplicata foi executado. O
sobescrito k representa os fatores analisados, todos em dois niveis (alto e baixo), sendo os
fatores avaliados, a concentragdo de p6 de madeira tratada com CCA e pd de RIP. Foi
estabelecida uma concentragdo maxima de 40% de reforco no compdsito devido as limitacGes
de operacdo da extrusora duplarrosca. As variaveis do processo como o perfil de temperatura,
velocidade da rosca e condi¢fes do processo de injecdo permaneceram fixos. A Tabela 3

apresenta as varidveis de processos.

Tabela 3. Parametros dos fatores utilizados para a realizacdo dos ensaios

Fatores Tipo Nivel baixo Ponto central Nivel alto
Teor do p6é de madeira tratada com  Variavel 0 10 20
CCA (%m/m)
Teor do p6 de RIP (%m/m) Variavel 0 10 20

As variaveis de respostas foram as propriedades mecanicas de resisténcia a flexdo e
resisténcia a tracdo, determinadas de acordo com as normas ASTM D790/10 e D638/14. O
Quadro 1 apresenta a matriz de ensaios do planejamento experimental para a formulagdo do
composito gerado pelo software Statistical2.0. A codificacdo das amostras do composito é
representada pela sigla CP indicando compdsito, seguido da porcentagem de reforgco e sua
identificacdo, sendo M para p6 de madeira tratada com CCA e RIP para pé de RIP. Além
dessas codificacdes, a amostra sem adicao de reforco foi representada pela sigla do polimero
puro, PEAD. Na analise estatistica adotou o nivel de confianca de 95%.

A partir dessa matriz de experimentos (conforme Quadro 1), foram preparadas as
amostras com suas respectivas formulages, para serem processadas, caracterizadas e

avaliadas.
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Quadro 1. Input para o planejamento experimental da formulagéo 6tima do compdsito.

Fatores Variaveis Respostas
N° das e
(MPa) (MPa)
2 PEAD* 0 0
6 CP/20M/ORIP 20 0
7 CP/20M/ORIP* 20 0
9 CP/20M/20RIP* 20 20
10(C)  CP/10M/10RIP* 10 10
1 PEAD 0 0
5(C) CP/10M/10RIP 10 10
8 CP/OM/20RIP* 0 20
4 CP/20M/20RIP 20 20
3 CP/OM/20RIP* 0 20

Nota: * réplicas das amostras

4.2.3 Processo de Extrusdo e Injecdo dos compdsitos

Apo0s a etapa de secagem durante 24 h a 105°C, os materiais foram pesados para a
preparacdo das misturas, conforme o planejamento experimental, para serem processados em
uma extrusora duplarrosca, co-rotacional, modelo COR 20-46-LAB, do fabricante MH
Equipamentos com perfil de temperatura de 150, 160, 175, 180, 180, 185, 190, 190 °C,
velocidade de rotacdo da rosca de 200 rpm e L/D de 46.

Os corpos de prova foram obtidos através da moldagem por injecdo, equipamento
modelo LHS 150-80 fabricante Himaco Hidraulicos e Maquinas Ltda, com trés zonas de
aquecimento, 170, 180 e 190°C, molde a 40°C e rotacdo da rosca de 60 rpm. Antes da injecéo,

os pellets foram secos durante 12 h a 105°C.

4.2.4 Fluxograma das etapas de processamento do composito
A Figura 9 apresenta um fluxograma de blocos das etapas de processamento para

obtencdo do material composito.

_Residuos, | 10 AGEM |»{ SECAGEM [»| PENEIRAMENTO [»{ MISTURA | EXTRUSAO INJECAO »@MPOSI'@

Figura 9. Fluxograma do processamento para obtengdo do material composito de PEAD com pé de madeira de
postes tratados com CCA e isoladores elétricos ceramicos.
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4.3 CARACTERIZAC}AO DAS MATERIAS-PRIMAS
4.3.1 Teor de umidade

O teor de umidade referente as matérias-primas (p6 de madeira tratada com CCA, p6
de RIP e PEAD) foi determinado conforme a norma American Society for Testing Materials
(ASTM) ASTM E104-02/12. Esse ensaio baseia-se na secagem em estufa e visa determinar a
quantidade de umidade em condicdes especificadas de temperatura. As amostras foram
pesadas em balanca analitica marca Hoaus, com massa de 2+1g, com precisdo 0,01 e
colocadas na estufa por 24 h a 105°C. Apo0s retirar as amostras da estufa foram
acondicionadas em um dessecador até atingir a temperatura ambiente, e em seguida foram
submetidas a uma nova pesagem, até a obtencdo de massa constante. Os ensaios foram

realizados em triplicata, e o teor de umidade foi determinado a partir da equacéo 3:

P _P1—P2 100 (1)
(%) = —p—x

Sendo:

P1, a massa da amostra antes da secagem em estufa (g);

P2, a massa da amostra ap0s a secagem em estufa (g);

Pa, a massa aparente da amostra (g).
4.3.2 Analise granulométrica

A distribuicdo granulométrica do pé de madeira foi determinada conforme norma
ASTM 1921/01, com auxilio de um agitador de peneiras, marca Produtest. As amostras de po
da madeira foram previamente secas, com massa de 50 g, e peneiradas por um tempo de 20
min utilizando as seguintes peneiras: #35, #48, #65, #100, #150, #200, #270 e fundo.

Para o p6 de RIP seguiu 0 mesmo procedimento, com a sequéncia das peneiras de
#150, #200, #270, #325, #400, #500 e fundo.

4.3.3 Densidade aparente

A densidade aparente do pé de madeira tratada com CCA e do p6é de RIP foi

determinada pelo método do picndmetro, segundo a norma ASTM D792/13. Os ensaios foram



40

realizados em triplicata para ambos os materiais, com massa de 2 + 1 g a 21°C. As amostras
foram previamente secas em estufas marca Quimis Aparelhos Cientificos, modelo 317-B-252

a 105°C por 24h. A densidade aparente foi determinada utilizando a equacéo 2:

_0,9980.A (2)
~A-(B-0)

Sendo:

A, a massa da amostra (g);

B, a massa do picndmetro com a amostra e o etanol (g);
C, a massa do picnédmetro com o etanol (g);

D, a densidade do etanol a 21°C que é 0,788484 g.cm™;
O, valor 0,9980 é a densidade do etanol & 21°C.

4.3.4 Microscopia eletronica de varredura com emissao de campo

Foi avaliada a morfologia do p6 de madeira tratada com CCA e do pé de RIP através
do microscopio eletrénico de varredura com emissdo de campo (MEV-FEG) marca TESCAN,
modelo MIRAS3, do Laboratério Central de Microscopia Prof. Israel Baumvol (LCMic) da
UCS, com uma tensdo de aceleracdo de 15 kV. As amostras foram recobertas com uma fina

camada de ouro antes da analise.
4.3.5 Anédlise termogravimétrica

A andlise termogravimétrica (TGA) foi utilizada para determinar a perda de massa e as
temperaturas de degradacdo do PEAD, do p6 de madeira tratada com CCA, do pé de RIP.
Utilizou-se taxa de aquecimento de 10 °C.min™*, um intervalo de temperatura de 25 até
800 °C, com massa da amostra de aproximadamente 10 mg, medidas em atmosfera de
nitrogénio, com fluxo de 50 mL.min™. Foi utilizado o equipamento da marca Schimadzu,
modelo TGA 50.
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4.3.6 Andlise de infravermelho por transformada de Fourier

O PEAD e o0 PEADgMA foram analisados por espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR), pela técnica de refletancia total atenuada (Attenuated total
reflection — ATR), as amostras de p6 de madeira tratada com CCA e p6 de RIP foram
preparadas na forma de pastilhas de KBr (FTIR-KBR), e analisadas em espectrofotdmetro
marca Nicolet, modelo Impact IS10 Transmission, no intervalo de numero de onda 4.000 a
400 cm-1. A amostra de PEAD foi submetida ao processo de extrusdo antes da caracterizacao
por FTIR.

4.3.7 Analise de elementos quimicos na madeira de poste tratado com CCA e no isolador

elétrico ceramico

A determinacgdo dos elementos quimicos As, Cu e Cr foi realizada nos residuos de
postes de madeira tratada com CCA, por meio do método da espectrometria de emissao
atdbmica com plasma acoplado indutivamente (ICP-OES). Os isoladores elétricos ceramicos
ap6s moagem foram caracterizados quimicamente por meio de Espectrometria por
Fluorescéncia de Raios-X de acordo com a norma ASTM C1605/04. O equipamento utilizado
foi um espectrometro sequencial de fluorescéncia de raios X, marca Shimadzu, modelo XRF
1800.

4.4 CARACTERIZACOES DO COMPOSITO

As amostras do composito foram acondicionadas a temperatura de 23 + 2 °C e
umidade relativa do ar de 50 = 5% por um periodo de 48 h e apds os ensaios foram realizados
ensaios na mesma condi¢do de acondicionamento. As analises foram realizadas no LPol e no
LCMic da UCS. Os ensaios de lixiviacdo e solubilizagdo foram realizados pelo laboratorio

BioAgri Ambiental, unidade em Canoas/RS.

4.4.1 Ensaios mecéanicos de tracao, e flexdo e impacto

O ensaio de tragdo foi realizado conforme norma ASTM D638/10, com velocidade de

5 mm.mint. O ensaio de flexo foi realizado de acordo com a norma ASTM D790/10, célula
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de carga de 100 kgf e velocidade de 1,5 mm.min™. Ambos os ensaios foram realizados na
maquina universal de ensaio EMIC DL 2000. O ensaio de impacto foi realizado do método
1ZOD com entalhe, péndulo de 1 J e velocidade de 3,46 m.s?, equipamento da CEAST,
modelo Resil 25, conforme norma ASTM D256/10.

4.4.2 Microscopia eletronica de varredura de emissao de campo

Foi avaliada a microestrutura do material compdsito, apos a fratura criogénica, atraves
do microscopio eletrénico de varredura de emissdo de campo (MEV-FEG) marca TESCAN,
modelo MIRA3, no LCMic/UCS, com uma tensdo de aceleracdo de 15 kV. Também foi
avaliada a superficie do composito antes e apds a exposicdo ao ensaio de envelhecimento
acelerado em camara UV. Antes da anlise, todas as amostras foram recobertas com uma fina
camada de ouro para torna-las condutoras e possibilitar a interacdo do feixe de elétrons com a

amostra antes da analise.

4.4.3 Analises térmicas

4.4.3.1 Calorimetria diferencial de varredura

Foi realizada para determinar a temperatura de fusdo e a cristalinidade das amostras de
PEAD e composito. Equipamento Schimadzu DSC 50, com massa de amostra de
aproximadamente 10mg, a uma taxa de aquecimento e resfriamento de 10°C/min. Foram
realizadas isotermas de dez minutos entre cada ciclo de aquecimento-resfriamento-
aquecimento, com variagdo de temperatura de -50 a 200°C, com fluxo de nitrogénio de 50
mL.min™. A incerteza de medicdo em relagdo & temperatura é de 0,4 % e em relagdo a

entalpia é de 8,6%, utilizando carta controle do indio (In) como material de referéncia.

4.4.3.2 Anélise termogravimétrica

A analise termogravimétrica (TGA) foi empregada para determinar os eventos de
perda de massa e as temperaturas de degradacdo do composito. Utilizou-se taxa de
aquecimento de 10 °C.min™*, um intervalo de temperatura de 25 até 800 °C, com massa da
amostra de aproximadamente 10 mg, medidas em atmosfera de nitrogénio, com fluxo de 50

mL.min™. O equipamento utilizado da marca Schimadzu, modelo TGA 50. As incertezas de
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medicdo em relagdo a massa € de 0,1% e a incerteza em relacdo a temperatura é de 2,0 %.
Utilizando carta controle das massas padrdes e do oxalato de célcio (CaC,04.H,0) como

material de referéncia.

4.4.3.3 Temperatura de deflexdo térmica

A temperatura de deflexdo térmica (HDT) foi determinada, conforme a norma ASTM
D648/07, em um equipamento CEAST, modelo HDT/6 VICAT, com uma tensdo de 1,82
MPa, taxa de aquecimento de 2 + 0.2°C/min, num banho de 6leo de silicone. A temperatura
foi determinada ap6s a amostra ter defletido 0,25 mm. Uma série de 3 amostras foi ensaiada e

a temperatura de deflexao térmica medida.

4.4.3.4 Andlise térmica dinamico-mecanico

As propriedades viscoelasticas foram determinadas em equipamento Q800 AT DMA,
da marca TA Instruments. Os testes foram realizados em clamp single cantilever, com corpos
de prova retangulares de dimensdes 17,01 mm x 8,55 mm x 3,65 mm. As analises foram
realizadas em método nao-isotérmico, em uma faixa de temperatura de -135 a 100°C,
utilizando uma taxa de aquecimento de 3°C.min™, a uma frequéncia de 1 Hz e amplitude de

deformacéo de 0,1%.

4.4.4 Anélise de infravermelho por transformada de Fourier

O composito antes e ap0ds ensaio de envelhecimento acelerado foi analisado por FTIR-
ATR em espectrofotdbmetro marca Nicolet, modelo Impact I1S10 Transmission, no intervalo de

nimero de onda 4.000 a 400 cm™.

4.4.5 Ensaios fisicos
4.45.1 Teor de umidade

O teor de umidade referente ao compésito foi determinado conforme a norma ASTM-
E104-02/12. Esse ensaio baseia-se na secagem em estufa e visa determinar a quantidade de
umidade em condigOes especificadas de temperatura. Para realizacdo do ensaio foram

utilizados trés corpos de prova para composito reforcado com pé de madeira tratada com
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CCA e p6 de RIP. As amostras foram pesadas em balanca analitica marca Hoaus, com massa
de (2+1g), com precisdo 0,01 e colocadas na estufa por 24 h a 105°C. Apds retirar as amostras
da estufa foram acondicionadas em um dessecador até atingir a temperatura ambiente, e em
seguida foram e submetidas a nova pesagem, até a obtencdo de massa constante. O teor de

umidade foi determinada a partir da equacao 3:

P1— P2 3
P(%) = P—ax100 ( )
Sendo:
P1, a massa da amostra antes da secagem em estufa (g);
P2, a massa da amostra ap0s a secagem em estufa (g);

Pa, 0 peso aparente da amostra(g).

4.4.5.2 Densidade Aparente

A densidade aparente do compdsito reforcado com pé de madeira tratada com CCA e
po de RIP foi determinada conforme a norma ASTM D792/13 método A2 (ensaio de
Arquimedes) utilizando etanol como liquido para imersdo. As amostras foram previamente
secas em estufa, marca Quimis Aparelhos Cientificos, modelo 317-B-252 por 24 h a 105°C.
Os corpos de prova para o ensaio de densidade aparente foram cortados com auxilio de uma
serra fita em dimensdes de aproximadamente 20 x 13 x 3,5 mm e massa de 2 £ 1g. O ensaio

foi realizado em triplicata e a densidade (D) foi determinada pela equacéo 4:

a.d 4)

Sendo:
a, a massa da amostra (Q);
d, a densidade do liquido de imersdo (g.cm™);

L, massa da amostra imersa no liquido (g).
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4.4.5.3 Absorcdo de agua

Para realizacdo do ensaio de absor¢do de agua, utilizou-se a norma ASTM D 570/12.
Foram realizados ensaios com amostras de compositos e PEAD. A determinacdo da
capacidade de absorcdo do compésito foi realizada com parte do corpo de prova de tracdo
com dimensdes de 3,51 mm x 24 mm x 28 mm, medidos com um paquimetro digital, e massa
2+1 g, pesados em balanca analitica com precisdo de 0,001g. No ensaio, ambas as amostras
foram colocadas em um bécker (1000mL) em agua destilada por 1000 h em um ambiente
climatizado a 21°C, o ensaio foi realizado em quintuplicata. A massa de agua absorvida foi
determinada segundo a equacao 5:

Pi — Pa

a(%) = x100 (5)

Sendo:

a, a porcentagem de agua absorvida (%);

Pa, a massa da amostra antes da imersao (g);
Pi, a massa da amostra apds a imersdo (g).

4.4.6 Ensaio de Envelhecimento acelerado simulado em camera com lampadas UV

O ensaio de envelhecimento acelerado em cémara de UV foi realizado em
equipamento da marca ComExim Matérias Primas Industria e Comércio Ltda, modelo UV
COM - 1999. O envelhecimento acelerado por UV foi realizado conforme a norma ASTM
G154/12, utilizando radiacdo UVB-313 com ciclos de exposi¢do de 4 hao UV a60 °C £3 °C
e 4 h de condensacdo a 50 °C + 3 °C, sendo envelhecida apenas uma face de cada corpo de
prova. A utilizacdo das lampadas de UVB 313 incluiu uma regido de 280 a 315 nm,
responsavel por causar danos consideraveis aos polimeros.

As analises foram realizadas num total de 3024 h de exposicdo, com avaliacdes da
superficie das amostras nos tempos de 0, 336, 672, 1008, 1344, 2184, 3024 h. Segundo o
fabricante ComExim, esse periodo equivale a aproximadamente 5 anos de exposi¢do ao meio
ambiente. O intervalo de tempos analisados foram determinados com base na literatura. As
propriedades analisadas foram a resisténcia a flexdo, a tragdo, ao impacto, HDT, TGA,
DMTA, FTIR/ATR, MEV/FEG, além dos ensaios de lixivia¢ao e solubilizacéo.



46

4.4.7 Caracterizacgao e avaliagdo conforme NBR 10.004/04

O compdsito foi submetido ao ensaio de lixiviacdo e solubilizacdo segundo norma
ambiental vigente e o lixiviado e solubilizado foram analisados para determinar tragos dos
elementos quimicos da solucdo preservante de CCA presentes na madeira e do chumbo (Pb)
detectado na amostra do p6 de RIP. Foram analisados o As Cu, Cr e Pb, pois segundo a horma
ABNT 10.004/04, a identificacdo dos constituintes a serem avaliados na caracterizacdo do
residuo deve ser estabelecida de acordo com as matérias-primas, 0s inSuUmos e 0 processo que
Ihe deu origem. O acompanhamento desses parametros é necessario devido a toxidez que tais
elementos podem apresentar quando em contato com o ser humano ou quando disposto de
forma inadequada ao meio ambiente.

O ensaio de lixiviacdo foi realizado conforme a norma NBR 10.005/04 para
determinacédo da capacidade de transferéncia de substancias organicas e inorganicas presentes
no composito, por meio de dissolucdo no meio extrator. A solugdo de extracdo é composta de
acido acético glacial, acido cloridrico, acido nitrico e hidroxido de sédio com objetivo de
simular o efeito do chorume sobre os materiais em aterros. Através do resultado dessa analise
os residuos sdo classificados na ABNT 10.004/04 como classe | — perigosos ou como classe 11
— ndo perigosos. O ensaio de solubilizagdo foi realizado conforme norma 10.006/04, para
obtencdo de um extrato solubilizado aquoso do composito, visando diferenciar os residuos
classificados na ABNT NBR 10.004/04 como classe Il A - ndo inertes — e classe Il B —
inertes. E imprescindivel esclarecer que essa norma se aplica para classificacio do material do
compdsito, somente quando o mesmo tornar-se residuo, visando sua destinacdo final
conforme legislacdo, portanto ndo havendo objecdo quanto a empregabilidade de material ou
limites para a sua aplicacdo. De acordo com os resultados dos ensaios, pode ser sugeridas
restricdes para algumas aplicac6es, considerando seguranca do homem e do meio ambiente.

Esses ensaios foram avaliados antes do ensaio de envelhecimento acelerado em
camara UV (0 h de exposicéo), apds 1.344 h e apos as 3.024 h, equivalente a 5 anos de

exposicdo ao meio ambiente.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados os resultados e sua discussdo, iniciando pelos
ensaios de caracterizacdo das matérias-primas seguido do delineamento do planejamento
experimental. Posteriormente ser& apresentada a caracterizacdo do compdésito e comparadas as
suas propriedades apos a exposicao ao envelhecimento acelerado.

5.1 PROPRIEDADES DA MATERIA-PRIMA
5.1.1 Teor de umidade

O teor de umidade das matérias-primas esta apresentado na Tabela 4. O residuo de
madeira tratada com CCA apresentou maior teor de umidade quando comparando as outras
matérias-primas. Isso esta relacionado a composi¢do quimica da madeira, composta de
grupamentos polares tais como hidroxilas em sua estrutura que possuem maior afinidade com
as moléculas de agua. O teor de umidade da madeira apresentado € considerado aceitavel para
0 tipo de processamento. Clemons (2002), Kollmann e Cdété (1984), Yamaji e Bonduelle
(2004), Lahr e Christoforo (2013), afirmam que o material apresentando de 1 até 6% de teor
de umidade ndo acarretard dificuldade de processamento e nem perda de propriedade
mecanica do composito. Lahr e Christoforo (2013) ressaltam que o controle deste parametro é
necessario, pois teores de umidade 2% acima do teor desejado podem gerar excesso de vapor,
causando bolhas e explosbes nas chapas durante a moldagem, proporcionando vazios em
compdsitos moldados por compressao.

O p6 de RIP e 0 PEAD possuem como propriedade intrinseca a baixa tendéncia de
sorcdo de agua, corroborando com os valores apresentados na Tabela 4. Dessa forma a
umidade apresentada apds o processo de secagem tornou-se satisfatdria para o processo de
extruso e injecdo (LINTZ et al.,2008; LI et al., 2014, RESTREPO-FLOREZA et al., 2014).

Tabela 4. Teor de umidade das matérias-primas

Amostras Teor de umidade (%)
P06 de madeira tratada com CCA 3,347 £ 0,016
P6 de RIP 0,202 £ 0,007

PEAD (pellets) 0,072 £ 0,001
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5.1.2 Anélise Granulométrica
O resultado da andlise granulométrica do pé da madeira tratada com CCA e do RIP
estad apresentado na Figura 10 (a) e (b), respectivamente.
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Figura 10. Distribuicdo granulométrica do residuo de madeira tratada com CCA (a) e p6 de RIP (b).
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A maior fracdo de p6 de madeira ficou retida entre as peneiras de 28 a 100 mesh,
correspondente aos tamanhos de particulas entre 590 e 150 um. O pd de RIP apresentou maior
fracdo retida entre 150 e 270 mesh, correspondente aos tamanhos de particulas entre 106 a
53um. Todas as amostras apresentaram uma distribuicdo heterogénea. Esse perfil de
granulometria esta relacionado a forma de processamento e poténcia do equipamento. Os
reforcos particulados contribuem para uma melhor dispersdo na matriz, restringido a sua
mobilidade, proporcionando maior rigidez aos compositos (ASHORI, 2008; CALLISTER JR
e RETHWISCH, 2010; GOMIDE, 1983).

Neste estudo foram utilizados os p6s de madeira referentes as peneiras de 28, 65, 150,
200 #, considerando que os vazios proporcionados pelas particulas de tamanhos maiores
podem ser preenchidos com os pds mais finos. Para o pd de RIP ndo houve segregacdo de
faixas granulométricas (GRIZON et al., 2015).

5.1.3 Densidade aparente dos reforgos

A densidade aparente do p6 da madeira tratada com CCA e o pé de RIP foram
determinados pelo método da picnometria e a do PEAD o fornecido no boletim técnico da
Brasken, grade HC 7260LS-L, e estdo apresentados na Tabela 5. O p6 de madeira tratado
com CCA apresentou densidade aparente de 1,552 g.cm™. Poletto et al. (2011), Lima et al.
(2011) e Sommerhuber, Welling, Krause (2015) encontraram valores de densidades proximas
para 0 po6 de madeira determinado pelo método da picnometria, valores de 1,41, 1,42 e 1,40
g.cm™, respectivamente. A densidade da madeira pode variar de acordo com a espécie,
género, idade da arvore, tipo de tratamento, o teor de umidade e também ao tempo de uso
(PODDAR et al., 2014; YARGICOGLUA et al., 2015; TUMULURU, 2016). A presenca do
preservante quimico na madeira contribuiu para um aumento da densidade do p6 da madeira,
visto que sdo impregnados no alburno entre 2.700 e 35.400 g.cm™ da solucdo de CCA
(HASAN et al., 2010; KARTAL et al., 2015; FERRARINI et al., 2016).

O p6 de RIP apresentou uma densidade aparente superior ao do pé de madeira tratada
com CCA e PEAD, como esperado, pois sdo materiais ceramicos, mais densos, sendo
proximo aos valores da literatura para argilas brancas (CAMPOS, 2011; KE et al., 2013;
ZIMMERMANN & ZATTERA, 2013; BRITO et al., 2015; PENTEADO et al., 2016).
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Tabela 5. Densidade das matérias-primas

Amostras Densidade aparente (g.cm®)
P6 de madeira tratada com CCA 1,552 £ 0,011
P6 de RIP 2,539 + 0,077

Nota: * fornecido pelo fabricante

5.1.4 Andlise morfoldgica dos reforgos

A morfologia do p6 da madeira tratada com CCA e do p6 de RIP pode ser observada

através das micrografias apresentadas nas Figuras 11 e 12.
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Figura 11. Micrografia do p6 da madeira tratada com CCA, (a) com 110x, (b) 1.000x e (c) 4.000x de
ampliacédo

As amostras da Figura 11 sdo referentes ao pé da madeira tratada com CCA, observa-
se variacdo do tamanho das particulas (evidenciado pela analise granulométrica), formas
fibrilares e a presenca de rugosidade na superficie dos particulados. Tais caracteristicas
podem proporcionar maior ancoragem dos particulados na matriz (POLETTO et al., 2011,
MA et al., 2012).
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Figura 12. Micrografia do p6 de RIP, (a) 1.000x, (b) 4.000x e (c) 10.000x de ampliacdo
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Analisando as micrografias da Figura 12, o p6 de RIP apresenta caracteristicas
geométricas mais granulares e com forma prismatica. Tais fatores estdo associados a natureza

inorganica dos materiais ceramicos (MA et al., 2012; XU et al.,2015).

5.1.5 Analise termogravimétrica

Na Figura 13 (a) e (b) estdo apresentadas as curvas termogravimétricas (TG) e as
curvas da primeira derivada do p6 de madeira tratada com CCA, pé de RIP e PEAD.

A curva do pé da madeira apresentou trés eventos, representados pelas inflexdes da
curva, totalizando em 94,36% de perda de massa. O primeiro evento de perda de massa em
temperatura inferior aos 100°C, com perda de massa de 7,33%, refere-se a desidratacdo da
celulose por um processo endotérmico. O segundo evento de perda de massa, com inicio em
201°C, onset em 278,2°C e com perda de massa de 14,1%. Segundo Chirayil et al. (2014),
Poletto, Zattera, Santana (2014), Julie Chandra, Georgea, Narayankuttya (2016), nessa faixa
de temperatura ocorre a despolimerizacdo de varios constituintes, principalmente a
hemicelulose e fracbes menores da lignina. O terceiro evento inicia em 317°C, com perda de
massa de 68,99% e temperatura maxima de degradacdo em 365°C, e estd associado a
decomposicdo da celulose e fragcdo da lignina, além da presenca de sujidades, Oleos, ceras
(MONTEIRO et al., 2012). Segundo Kamdem et al. (2004) e Tomak, Baysalb, Peker (2012) a
presenca de CCA nas amostras de madeira acelera o processo de degradacdo, reduzindo a
temperatura de inicio de degradacao.

Os trés eventos de perda de massa do p6 da madeira sdo evidenciados com mais
precisdo a partir da curva da DTG (Fig. 13 (b)). Através da DTG foi possivel identificar as

temperaturas de degradacdo maxima de cada amostra.
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Figura 13. Curvas termogravimétricas (a) e DTG (b) do p6 da madeira, p6 de RIP e PEAD.
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Para o po de isolador ceramico ndo foi possivel evidenciar eventos de perdas de massa
no intervalo de temperatura analisado. Isso ocorre porque os isoladores elétricos ceramicos
pertencem a classe dos materiais ceramicos 0s quais apresentam como caracteristica a alta
resisténcia térmica e elevado ponto de fusdo (BROSTOW et al., 2016). O PEAD por sua vez
apresentou apenas um evento de perda de massa, que iniciou em 360°C, e se estendeu até
505°C, com temperatura maxima de degradagio em 490°C (J.R. ARAUJO; WALDAMN; DE
PAOLI, 2008; ZIMMERMANN & ZATTERA).

5.1.6 Andlise de infravermelho por transformada de Fourier

A Figura 14 apresenta os espectros de FTIR das matérias-primas utilizadas no

compdsito.
T ~—— ——
| RIP
S .
3 ] Madeira CCA
©
‘o
&
< PEADagMA ﬁ
E -
(7]
C
IS
[ .
=
PEAD W
L) I L) I L) I L) I L) I L) I L) I L) I L) I L) I L) I L) I L) I L) I L) I L) I L) I L)

4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
, -1
NuUmero de onda (cm™)
Figura 14. Espectros de FTIR do PEAD, PEADgMA, madeira tratada com CCA e RIP.

No Quadro 2 estdo relacionados as bandas de absorcdo e suas atribuicGes dos

espectros das matérias-primas.



Quadro 2. Bandas de absor¢éo e suas atribui¢es dos espectros das matérias-primas.

Frequéncia
Amostra vibracional Atribuicéo Referéncia
(cm™)
3690-3200 vou (Umidade)
1080 Vsioz
780 Ilgaga}oAm_etal— Muccillo et al. (2005)
RIP oxigénio
550
460
3790-3040 | v (polissacarideo) M'F%rk')?;iugteatlf""('zgzloﬁg)
2960-2810 VC.H(CH.CH2) Migneault et al. (2009)
1735 Ve=o (lignina e Mignga_ult et al. (2009)
extrativos) Fabiyi et al. (2011)
) _— Pouzet et al. (2015)
1600 Grupo éter da lignina Yang et al. (2015)
Madeira CCA 1240 veo r(;:t?gggségs Pouzet et al. (2015)
L Yang et al. (2015)
lignina)
1040 Veo (celulose e Migneault et al. (2009)
hemicelulose) Yang et al. (2015)
5 Migneault et al. (2009)
750-440 CH Fabiyi et al. (2011)
Pouzet et al. (2015)
Maurano, Galland, Maurer (1998)
Stuart (2004)
Carvalho et al., 2007
3682-3025 Vo.n (Umidade) Fontanella et al. (2010)
Morelli &Ruvolo Filho (2010)
Torres; D’ Almeida, Habas (2011)
PEADgMA Araujo et al. (2014)
2915 VC-H(CH2)
2847 Ve (extremidades) Fontanella et al. (2010)
1700-1500 Ve-o Torres, D’ Almeida, Habas (2011)
1470-1460 dc.1 (extremidades) Fontanella et al. (2010)
715 5 Fontanella et al. (2010)
cH Torres, D’ Almeida, Habas (2011)
3682-3025 Vo.n (Umidade) Torres, D’ Almeida, Habas (2011)
2915 Ve H(CH?) Fontanella et al. (2010)
. Stuart (2004)
PEAD 2847 Ve (extremidades) Fontanella et al. (2010)
1700-1500 Vc-o Torres, D’ Almeida, Habas (2011)
1470-1460 dc.1 (extremidades) Fontanella et al. (2010)
Fontanella et al. (2010)
715 O

Torres, D’ Almeida, Habas (2011)

Para a amostra de RIP, se observa a presen¢a de umidade na amostra, devido a banda

entre 3650 a 3200 cm™. Na regido de 1060 cm™ ocorre a banda caracteristica de SiO, e as
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bandas na regido de baixo nimero de onda, sdo associadas com a ligacdo metal-oxigénio
(MUCCILLO et al., 2005).

A madeira dos postes tratados com CCA apresentou bandas de forte intensidade na
regido entre 3800 a 3040 cm™ relacionado os grupos OH da celulose e da umidade da
madeira. Entre 2960 a 2810 cm™, representa as vibracdes de estiramento das ligacées C-H,dos
carbonos secundarios da estrutura da celulose. A presenga das carbonilas e C=C do anel
aromético é evidenciada na regido que compreende 1750 a 1250 cm™, onde ocorre
deformacéo axial de duplas ligacdes. A banda na regido entre 1040 cm™ é associada ao grupo
hidroxila presente na celulose e hemicelulose. E a banda apresentada entre 750 a 400 cm™
decorre das vibrages dos anéis aromaticos, ligaces C-H fora do plano e deformacédo angular
de cadeia (STARK; MATUANA; CLEMONS, 2004; FABIVIet al., 2011; MIGNEAULT et
al., 2015).

O espectro do PEADgMA foi semelhante ao PEAD, diferenciado pela auséncia de
umidade. O grupo anidrido maleico apresenta vibragdes na regido de comprimento de onda
entre 1860 a 1750 cm™, mas devido & técnica ATR empregada, a intensidade da banda nessa
regido ndo foi evidenciada (MAURANO; GALLAND; MAULER; 1998; CARVALHO et al.,
2007; MORELLI &RUVOLO FILHO, 2010; ARAUJO et al., 2014).

O espectro do PEAD apresenta as trés bandas caracteristicas deste polimero, na regido
de comprimento de onda 2915 e 2847 cm™, a segunda entre 1500 e 1400 cm™, e a terceira
com pico em 715 cm™. As primeiras bandas em comprimento de onda de 2915 e 2847 cm™,
sdo devido ao estiramento das ligacGes internas e nas extremidades da cadeia polimérica,
respectivamente. Na regido de 1470 e 1460 cm™ as bandas correspondem & deformacéo e em
730 e 710 cm™ & deformacéo angular. E possivel identificar a presenca de uma larga banda na
regido entre 3600 e 3200 cm™, caracteristico do grupo hidroxila, inferindo a presenca de
umidade na amostra e entre 1700 e 1500 cm™ que esté relacionado & presenca de carbonilas,
decorrente da oxidacdo superficial provocada pelo processo de extrusdo do PEAD. As
ligagdes C-C, com bandas entre 1250-1000 cm™ n&o foram evidenciadas nesse espectro, e isso
é devido a simetria da cadeia polimérica do PEAD que induz & simetria das vibragdes C-H e a
pequena massa dos grupos laterais, que ndo consegue produzir por inércia 0 movimento do
carbono (STUART, 2004; TORRES; D'ALMEIDA; HABAS, 2011).
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5.1.7 Anélise quimica do p6 de madeira do poste tratado com CCA e do po6 de isolador

elétrico ceramico

As andlises quimicas foram realizadas no p6 de madeira de postes tratados com CCA
para quantificar a concentracdo dos elementos quimicos As, Cu e Cr. Os resultados estdo

apresentados na Tabela 6.

Tabela 6. Resultados do ensaio da analise quimica para quantificar os elementos quimicos (As, Cu e
Cr) na amostra de madeira

Concentracgado no p6 de madeira

Elemento :
(mg.kg™)
Cobre 976
Cromo 2130
Arsénio 702

A concentracdo dos preservantes quimicos na madeira pode variar de acordo com 0s
procedimentos e parametros adotados durante o processo de preservacao, além de considerar
0 tempo de servigo dos postes. Mercer e Frostick (2012) e Ferrarini et al. (2016), realizam
estudos em postes pos uso e obtiveram valores de concentracdo dos 6xidos de cobre, cromo e
arsénio acima dos detectados nas amostras de postes deste estudo (JANIN et al., 2011).

A composicao do isolador elétrico ceramico esta apresentada na Tabela 7, resultado da
analise quimica por espectrometria por fluorescéncia de raios-x. Pode ser observado que 0s
principais constituintes da amostra sdo a silica, alumina, 6xido de potéssio e o ¢xido de ferro
(111), representando 96,88% da amostra. Os outros elementos quimicos, presentes em menor
proporcdo, em sua maioria sdo de natureza inorganica, oriundos das argilas utilizadas para
producdo dos materiais ceramicos. A presencga dos Oxidos de zinco, de chumbo, de titanio e
cromo € devido ao processo de esmaltacdo dos isoladores elétricos ceramicos. A presenca do
oxido de chumbo (Il) (PbO) e do 6xido de zinco (ZnO) também pode ser relacionada ao
contato direto do isolador elétrico cerdmico com o suporte metélico de fixacdo nas redes de
transmissdo, o qual possui tratamento galvanico com zinco e chumbo e quando segregam a
estrutura metalica, ocorre atrito e deixam residuos do revestimento sobre os isoladores
elétricos ceramicos (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE CERAMICA, 2011; XU et al.
(2015).

Sousa, Neves, Alarcon (2004) estimaram que a concentracdo de PbO em isoladores
elétricos ceramicos varia de 0,1 a 15,0%, resultados obtidos pela técnica de FRX. Bonan
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(2009) analisou amostras de isoladores elétricos ceramicos pela mesma técnica e obteve um
teor (%m/m) de 0,11% para PbO. Jang e So (2015), Portella et al. (2015) e Xu et al. (2015)
também realizaram estudos de reaproveitamento de isoladores ceramicos e obtiveram

composicao quimica similar as encontradas nas amostras deste estudo.

Tabela 7. Composi¢do quimica dos RIP por espectrometria por fluorescéncia de raios X (% massica
de 6xidos).

Oxidos Teor (% m/m)
SiO, 75,104
Al,O; 16,354
K,0 4,161
Fe,O3 1,257
CaOo 0,685
Na,O 0,604
TiO, 0,297
PbO 0,297
MgO 0,187
P,Os 0,112
Cr,03 0,077
MnO 0,077
Rb,0O 0,043
Zn0O 0,037
Zr0, 0,038
NiO 0,015
Perda de fogo 0,655
Total 100,00

5.2 FORMULACAO DO COMPOSITO

A Tabela 8 apresenta os valores obtidos para as varidveis respostas a partir da
utilizacdo de diferentes concentracdes de p6 de madeira e p6 de RIP.



57

Tabela 8. Matriz de experimentos e variaveis respostas do planejamento fatorial 2

Fatores Varidveis Respostas

N° das Codificagio _ Rfesistérlcia Resistén~cia a
Amostras Madeira RIP a Flexdo Tragdo
(MPa) (MPa)
2 PEAD* 0 0 18,64 12,91
6 CP/20M/ORIP 20 0 27,52 17,57
7 CP/20M/ORIP* 20 0 27,96 16,79
9 CP/20M/20RIP* 20 20 28,24 21,17
10(C)  CP/1OM/10RIP* 10 10 24,32 15,08
1 PEAD 0 0 21,63 13,34
5(C) CP/10M/10RIP 10 10 23,86 16,64
8 CP/OM/20RIP* 0 20 20,62 8,607
4 CP/20M/20RIP 20 20 31,85 21,21
3 CP/OM/20RIP* 0 20 20,42 8,756

Nota: * réplicas das amostras

A Figura 15 e 16 apresenta os efeitos dos fatores sobre a variavel de resposta
resisténcia a flexdo e tracdo, respectivamente, obtidas a partir da ANOVA dos resultados
apresentados na Tabela 8. Os efeitos apresentados no eixo das ordenadas cujos valores
estiverem a direita da linha p = 0,05 apresentaram efeitos significativos sobre as variaveis

respostas em estudo.

Interacdo RIP e Madeira 2,079708
(1)P6 de madeira 1,588666
Curvatura 0,5180013
(2)P6 de RIP -0,179125
p:.0,05

Figura 15. Grafico de Pareto dos efeitos padronizados para a resisténcia a flexdo
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Interac@o RIP e Madeira 4,928028

(1)P6 de madeira 4,473312

Curvatura 0,5484703

(2)P6 de RIP -0,162908

p=0,05
Figura 16. Grafico de Pareto dos efeitos padronizados para a tracéo

Conforme a Figura 15 observa-se que nenhuma das variaveis avaliadas teve efeito
significativo sobre a resisténcia a flexdo. Na Figura 16 observa-se que o fator madeira e a
interacdo RIP e madeira foram significativos, e evidenciou que o pé de madeira tem maior
influéncia na propriedade de tracdo do compdsito. Isso prova que, para o processamento desse
composito, a analise dos fatores de forma isolada pode ndo ser suficiente para explicar
totalmente os fendbmenos ocorridos e, consequentemente, pode ndo justificar os resultados
obtidos para 0s ensaios mecanicos de tracdo que foram avaliados. A curvatura (curvatr.) ndo
apresentou efeito significativo, e isso permite inferir que a relagdo entre os fatores € uma
funcdo linear. Quando a relagdo entre os efeitos apresenta uma linearidade, possibilita analisar
0 comportamento da propriedade em estudo dentro dos limites dos niveis pré-estabelecidos.

A Figura 17 apresenta a superficie de resposta para variavel resisténcia a tracao.
Observa-se que conforme aumentam os valores nos eixos dos fatores madeira tratada com
CCA e RIP, a variavel resposta resisténcia a tracdo aumenta. Dessa forma pode-se inferir que
o melhor resultado é obtido com a combinacgéo dos dois fatores, quando estdo nos niveis altos,
ou seja, quando 20% de cada reforgo sdo adicionados ao composito. Diante dessa analise,
torna-se evidente que a formulagdo 6tima para o compdsito hibrido em estudo é aquela em
gue a amostra contém 20 % de pé de madeira e 20% de p6 de RIP, 60% de PEAD e 2% de
PEADgMA sob a massa da amostra, denominada CP/20M/20RIP.
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Figura 17. Superficie de resposta para a variavel resisténcia a tragdo

5.3 PROPRIEDADES MECANICAS DOS COMPOSITOS

O planejamento experimental evidenciou que 40% de reforco (pé de madeira e p6 de
RIP) adicionado ao compdsito proporcionaram as melhores propriedades mecanicas. Para
validar os resultados obtidos, uma amostra com composicdo igual a considerada 6tima
(CP/20M/20RIP) foi processada e corpos de provas foram produzidos e caracterizados para
avaliar a resisténcia a flexdo, tracdo e ao impacto. As propriedades do compdsito foram
comparadas as do PEAD puro. Para obter equiparacdo nas analises, o PEAD foi extrusado e
moldado por injecdo para passar pelo mesmo processo termomecanico oxidativo o qual o
material composito foi submetido.

Também foram avaliadas as propriedades mecanicas do composito apds o
envelhecimento acelerado em camara UV, pelo periodo de 3024 h, sendo analisadas amostras
nos tempos de 0, 336, 672, 1008, 1344, 2184, 3024 h. O intervalo de tempo foi estimado
baseado em dados da literatura (KAMDEM et al., 2004; MATUANA, L. M; JIN, S; STARK,
N. M., 2011; SOCCALINGAME et al., 2015; YANG et al., 2015). A Figura 18 apresenta o

resultado da resisténcia a flexao antes (0 h) e ap0s o envelhecimento acelerado.
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Figura 18. Resultados da resisténcia a flexdo do PEAD e compdsito CP/20M/20RIP antes e apds o
envelhecimento acelerado.

E possivel verificar que a adicdo dos reforgos resultou no aumento da resisténcia a
flexdo no compdsito quando comparado ao PEAD. Tal resultado pode ser atribuido a presenca
dos particulados que reduzem a mobilidade das cadeias poliméricas, proporcionado pela
adesdo interfacial entre a matriz e os reforgos, aumentando também a resisténcia de fletir do
compésito. A forma geométrica dos reforcos também tem influéncia, pois a forma de pos
contribui para uma distribuicdo homogénea na matriz, através do efeito das forgas cisalhantes
durante o processo de extrusdao (ANTICH et al., 2006; KUO et al., 2009; SOCCALINGAME
et al., 2015). Ashori (2010) e Tisserat et al. (2014) observaram que compdsitos que sofreram
a adi¢do de particulas de madeira com tamanhos entre 200 a 400 pm, apresentaram melhores
propriedades mecanicas quando comparados a compdsitos com particulas <75 pm. Isto pode
ser atribuido ao fato de que as particulas menores possibilitam a formagdo de microfendas,
propiciando a deformacdo antes de iniciar as fissuras (BOUAFIF et al., 2009).

O aumento da resisténcia a flexdo de 50% pode ser relacionado a composicdo
estrutural da madeira, que conttm um complexo de celulose, lignina e hemicelulose,
considerado um polimero natural e que possui como propriedade intrinseca a flexibilidade. O

reforgo mineral por sua vez, proporcionou aumento de rigidez no material. A combinacg&o das
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propriedades dos reforgos e a concentragcdo das mesmas no compasito contribuiram para que
se obtivesse aumento da propriedade de resisténcia a flexdo (ANTICH et al., 2006; LI et al.,
2012; MUSTATA; TUDORACHI; ROSU, 2012; YAO et al., 2013).

Pode-se observar o efeito do envelhecimento acelerado em camara UV sobre o PEAD
e 0 compdsito na Figura 18, ap6s 3024h. No PEAD, no inicio do processo de envelhecimento
acelerado, ocorre a reticulagdo das cadeias poliméricas, promovendo um aumento imediato da
propriedade mecéanica (SOCCALINGAME et al., 2015). Essa caracteristica do polimero pode
ser observada na amostra apos 336 h, onde ocorreu o aumento da resisténcia a flexdo. Essa
reducdo da propriedade mecénica ndo foi observada para as amostras de composito e isso
indica que os reforgos particulados conferiu estabilidade ao intemperismo. Um dos reforgos
que contribui de forma direta para essa estabilidade é o pé de madeira, devido a lignina
presente em sua composicao, que atua como um antioxidante natural, impedindo a penetracdo
de radiagdo UV (ABU-SHARKH & HAMID, 2004 PICKERING; ARUAN EFENDY; LE,
2016).

A Figura 19 apresenta 0 moédulo de elasticidade das amostras de PEAD e do

composito CP/20M/20RIP antes e ap0s 0 ensaio de envelhecimento.
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Figura 19. Mdodulo de elasticidade obtido pelo ensaio de resisténcia a flexdo antes e ap6s o
envelhecimento acelerado.
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Em relacdo ao modulo de elasticidade no ensaio de flexdo, observa-se um aumento do
maodulo do composito em relagdo ao PEAD, sendo mais efetiva a contribuicdo do p6 de RIP,
pois pertence a classe dos materiais ceramicos e estes possuem maiores médulos elasticos,
que possuem maior modulo de elasticidade em relacdo a matriz polimérica (YAO et al., 2013;
MISNON et al., 2014). O mddulo de elasticidade do PEAD e do compdsito sofreram
alteracOes apds o envelhecimento acelerado. Na amostra ap6s as 3024 h, houve um acréscimo
do modulo para 0 PEAD e para o compadsito, isto pode estar associado ao aumento da rigidez,
devido ao processo de degradacdo do polimero (JOSEPH et al., 2002a, SOCCALINGAME et
al., 2015).

Para o0 ensaio de tracdo, conforme Figura 20, houve acréscimo da resisténcia a tracdo
no compasito, aproximadamente 65%, quando comparado a matriz. Esse aumento refere-se ao
efeito da adicdo e por uma distribuicdo uniforme de reforco. A presenca de reforcos
particulados, quando dispersos e homogéneos, resulta em uma transferéncia de tenséo mais
uniformemente distribuida, melhorando as propriedades de rigidez e resisténcia dos
compositos obtidos por meio do processo de injecdo. Outro fator relevante é a composicao da
madeira que favorece o aumento dessa propriedade (ANTICH et al., 2006; MIGNEAULT et
al.,, 2009; BORSOI, et al., 2011; JAWAID et al., 2011; ALBINANTE;PACHECO;
VISCONTE, 2013; PICKERING; ARUAN EFENDY; LE, 2016).
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Figura 20. Resultado da resisténcia a tracdo do PEAD e compdsito CP/20M/20RIP antes e ap6s 0
envelhecimento acelerado.
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A resisténcia & tracdo do PEAD foi reduzida devido ao aumento da rigidez
proporcionada pelo efeito da radiagdo UV, enquanto, a amostra do compdsito apresentou
estabilidade dessa propriedade.

O modulo elastico no ensaio de tragdo dos compositos, Figura 21 foi de 8 vezes
superior a amostra de PEAD. O modulo de elasticidade esta relacionado com a rigidez do
material, assim, quanto maior o valor do moédulo, mais rigido serd o material e menor a
deformacdo. Os reforcos distribuidos de forma homogénea proporcionam um aumento no
modulo de elasticidade, refletindo a capacidade das particulas e da matriz de transferirem as
pequenas deformacdes elasticas sem fraturar na interface (SPINACE et al., 2009; SHANG et
al., 2012).

O modulo de elasticidade do PEAD foi aumentado ap0s a exposicdo ao
envelhecimento acelerado, corroborando com os resultados apresentados na resisténcia a
tracdo. O mddulo elastico do composito CP/20M/20RIP permaneceu superior ao PEAD ap06s
as 3024 h, entretanto em tempos intermediarios, houve oscilacdo desses médulos, atribuido a

possivel variacdo do grau de cristalinidade do material.
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Figura 21. Modulo de elasticidade obtido pelo ensaio de resisténcia a tragdo antes e apds o
envelhecimento acelerado
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A resisténcia ao impacto do PEAD e do compdsito antes e ap6s o ensaio de
envelhecimento est4 apresentada na Figura 22. A adi¢do dos reforcos ao PEAD aumentou a
resisténcia ao impacto do compdsito, em relacdo polietileno puro. Antes do envelhecimento
acelerado em camara UV (0 h), a diferenca nao foi tdo expressiva, mas ap0s a exposi¢do de
até 3014 h a diferenca tornou-se mais evidente. O PEAD sofreu degradacdo, aumentando sua
rigidez e perdendo a capacidade de absorver energia. No compdsito, 0 p6 de madeira tratada
com CCA, p6 de RIP e PEgMA poderia estar proporcionando um efeito barreira, reduzindo a
velocidade de degradacdo e dessa forma o envelhecimento acelerado em camara UV néo
afetou a absorcdo de impacto do compdsito. Ap6s 3024 h, a resisténcia ao impacto do
compdsito apresentou um comportamento atipico (BEHZAD et al., 2012; SHANG et al.,
2012; PICKERING; ARUAN EFENDY:; LE, 2016).
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Figura 22. Resultado da resisténcia ao impacto antes e apds o envelhecimento acelerado do PEAD e
compdsito.

5.4 ANALISE MORFOLOGICA

A morfologia do composito com p6 de madeira e de RIP em matriz de PEAD esta
apresentada na Figura 23. Na Figura 23(a), (b), (c) e (d) € possivel verificar a distribuicdo dos
reforcos na matriz polimérica, a qual apresenta uma distribuicdo heterogénea, corroborando

com o resultado da analise granulométrica.
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A Figura 23 (e) apresenta a interface entre a matriz e as particulas de madeira tratada
com CCA, sendo possivel observar uma boa interacdo entre as fases. O PEADgMA foi
adicionado com o intuito de melhorar essa interacdo, porque possui oligbmeros funcionais
com grupos polares que melhoram a afinidade entre as fases. No entanto, particulas de
madeira tratadas com processos térmicos e quimicos tendem a apresentar carater hidrofébico,
fazendo com que o PEADgMA utilizado ndo tivesse total efeito na formulacdo (BEHZAD et
al., 2012; PEREZ et al., 2012; SHANG et al., 2012). Segundo Kamdem et al. (2004), Oliveira
et al. (2010), Wang et al. (2011) e Kocaefe et al. (2015) os tratamentos quimicos e térmicos
na superficie de fibras favorecem o aumento do grau hidrofébico dos materiais, possibilitando
uma potencial incompatibilidade entre o reforgo e a matriz. A Figura 23 (f) apresenta a boa

interacdo entre a particula de RIP e a matriz de PEAD.
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Nas Figuras 24 e 25 é possivel observar o efeito do envelhecimento acelerado na
superficie do PEAD e do compdsito antes, durante e apos as 3024 h horas de exposicdo. As
micrografias das amostras antes do ensaio de envelhecimento, ou seja, a 0 h, mostram que a
amostra de PEAD apresenta alguns pontos em destaques e esses sdo atribuidos a possivel
sujidade durante o processo de preparacdo das amostras. Para o compdsito, € possivel
identificar as particulas do p6 de madeira tratada com CCA e do p6 de RIP na superficie, além
de “linhas” ou ranhuras no sentido horizontal, referentes a possiveis desgastes do molde de
injecdo. Apds as 336 h sdo evidenciados os primeiros sinais de degradacdo na superficie da
amostra de PEAD, com a presenca de fissuras no sentido vertical, que se propagam com o
tempo de ensaio, sendo essa degradacao intensificada a partir das 1344 h até 3024 h (Figura
25), que apresentou um aspecto de craquelamento e inicio de fragmentacdo superficial da
amostra. Segundo Oliveira et al. (2012), a superficie degradada € resultado do processo de
cisdes moleculares formadas durante a exposi¢éo ao envelhecimento acelerado.

De acordo com Oliveira et al. (2012) a diminuicdo na resisténcia a tracdo ocorre pela
formacdo de uma camada degradada fragil na superficie do corpo-de-prova devido as cisdes
moleculares formadas durante a degradacdo com exposi¢do ao envelhecimento acelerado em
camara de UV, esta camada facilita a propagacdo da trinca para o interior da amostra.

Para as amostras do compdsito, as primeiras evidéncias de degradacdo ocorreram ap0s
1008 h de ensaio, apresentando microfissuras na superficie do compésito. Com o decorrer do
ensaio, as fissuras aumentaram, apresentando maiores propor¢des apds as 3024 h, conforme
Figura 25. Apesar dessas evidéncias, as amostras dos compositos, ndo apresentaram aspecto
de craquelamento e fragmentacdo da amostra, como identificado nas amostras de PEAD ap0s
as 772 h, Figura 24.

Dessa forma é possivel inferir que a fase reforgo contribui de forma efetiva para
reduzir o efeito fragmentacdo da amostra durante a degradacdo nos compdsitos quando

comparado ao PEAD puro.
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Figura 24. Micrografia pr MEV-FEG da superf|C| das amostras de PEAD e compoo antes e apos
1008 h de ensaio de envelhecimento acelerado em camara UV; ampliagdo de 150x e 1.000x.
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Figura 25. Micrografia por MEV-FEG da superficie das amostras de PEAD e composito com 1344,
2184 e 3024 h de ensaio de envelhecimento acelerado em cdmara UV e ampliacdo de ampliagdo 150x
e ampliagdo 1.000x.

A Figura 26 e 27 apresentam as imagens fotograficas da superficie das amostras do PEAD e
do compésito antes e apos 3024 h de ensaio de envelhecimento. E possivel observar a diferenca de
coloragdo castanha do compdsito e branco do PEAD puro. Essa alteragdo é devido a degradagédo
térmica da lignina durante os processos de extrusdo e injecao.

A superficie da amostra de PEAD muda sua coloracdo de branca para amarelada, decorrente
da incidéncia direta da radiacdo UV. Em intervalos intermediarios de envelhecimento, ap6s 772 h é
possivel identificar ranhuras na superficie da amostra, evidenciando efeitos de degradacdo do
PEAD. O composito CP/20M/20RIP apoés o ensaio de envelhecimento acelerado, alterou sua
coloracdo apresentando aspectos esbranquicgados, relativo ao efeito dos raios UV na superficie da

amostra.
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Figura 26. Fotografias da superficie do PEAD com 0, 336, 772, 1008, 1344, 2184 e 3024 h de ensaio
de envelhecimento acelerado em camara UV.
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Figura 27. Fotografias da superficie do composito CP/20M/20RIP com 0, 336, 772, 1008, 1344, 2184
e 3024 h de ensaio de envelhecimento acelerado em camara UV.

5.5 PROPRIEDADES TERMICAS DO COMPOSITO

5.5.1 Calorimetria diferencial de varredura

Através dessa técnica foi possivel determinar as temperaturas de fusdo e o grau de
cristalinidade da amostra de PEAD e do compdsito CP/20M/20RIP, antes e apds o ensaio de
envelhecimento acelerado e estdo apresentados na Tabela 9.

As amostras de PEAD aumentaram a cristalinidade em 37% apds exposto a 3024 h de
ensaio, e esse aumento pode ser relacionado a redugdo da resisténcia a flexdo e a tracdo
(Figura 18 e 20). A variacdo do grau cristalino durante o envelhecimento conforme Tabela 9 é
observado também no ensaio de resisténcia a flexao, sendo essa correlacdo mais evidente na
amostra com 1008 h de exposicdo, devido ao aumento da cristalinidade tal propriedade
mecénica foi reduzida. Outra evidéncia da mudanca no grau cristalino do PEAD é o aspecto
esbranquicado na superficie do composito, evidenciado pelas micrografias (Figura 25) e pela

imagem fotografica (Figura 26). A reticulacdo das cadeias poliméricas provocadas pelo
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envelhecimento acelerado do PEAD resultou num aumento imediato dessa propriedade,
evidenciada na Figura 18 (amostras 336 h) e corroborado com a reducdo do grau de
cristalinidade (SOCCALINGAME et al., 2015). A resisténcia a tracdo e o modulo de
elasticidade (Figura 20 e 21), pode ser relacionado de forma direta com a cristalinidade do
PEAD, ou seja, com a tendéncia de aumento da cristalinidade do PEAD a resisténcia a tracéo
diminuiu, mas o modulo de elasticidade aumentou (HILLIG et al., 2008; SEWDA & MAITI,
2010; GOMES; VISCONTE; PACHECO, 2013). O aumento da cristalinidade do PEAD com
0 tempo de exposicdo ao UV maior do que o compdsito infere que a degradacao foi maior da
fase amorfa no PEAD do que no compdsito em estudo. Este comportamento é atribuido a
barreira que o p6 de madeira a luz UV, dificultando a sua penetracdo no interior do polimero.

Pode-se observar que o compdsito apresentou 5,84% de cristalinidade superior ao
PEAD antes do ensaio do envelhecimento. Sua cristalinidade média foi de 52,75% ap0s as
2034 h de envelhecimento acelerado, e reduziu abruptamente para 39,42% depois de 3024 h.
O aumento de cristalinidade para o composito infere que o p6 da madeira e de RIP atuaram
como agentes nucleantes, pois a presenca dessas impurezas nos materiais poliméricos
proporciona a formacgdo de cristais em torno dos reforcos, promovendo a adsorcdo de
segmentos moleculares na superficie dos particulados, caracterizando um ponto de nucleacao
(PASQUINI et al., 2008; GOMES; VISCONTE; PACHECO, 2013; SOCCALINGAME et
al., 2015).

Tabela 9. Valores de cristalinidade, entalpia e temperatura de fusdo para o PEAD e o compésito
CP/20M/20RIP

Amostras
Tempo de
envelhecimento PEAD | CP/20M/20RIP
(h) HOIY TmEC) oo HOD o) oy
0 12491 13646 4509 8465 13217 50,93
336 11361 13505 4101 89,03 13571 5357
772 107,89 136,92 3895 9419 137,98 56,67
1008 176,86 136,75 6385 8612  137,5 51,82
1344 120,76 1351 4359 8448 1348 50,83
2034 168,47 13796 6082 8757 136,63 52,68

3024 171,28 136,36 61,83 65,51 136,17 39,42
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5.5.2 Andlise termogravimétrica do composito

A curva termogravimétrica (TG) do compdsito CP/20M/20RIP apresentou
comportamento intermediario entre 0 PEAD e pd de madeira, sendo observado na Figura 28.
As perdas de massa do compdsito foram comparadas com as curvas TG da fase reforco e
matriz (Figura 13). O composito apresentou dois eventos térmicos distintos, com 76,32% de
perda de massa. O primeiro evento de perda de massa iniciou em 251°C, com perda de massa
de 13,87%, refere-se a degradacdo do pé da madeira. O segundo evento de perda de massa,
com inicio em 396°C, e temperatura de degradacdo maxima em 484°C e com perda de massa
de 62,45%, resultante da decomposi¢do da matriz de PEAD. Em compara¢do com a madeira
pura, 0 aumento da temperatura de degradacdo maxima para o compdsito é atribuido a
camada polimérica em torno da superficie dos reforcos (LIU; WU; ZHANG, 2009;
MONTEIRO et al., 2012; CHIRAYIL et al., 2014; POLETTO; ZATTERA; SANTANA,
2014; JULIE CHANDRA; GEORGEA; NARAYANKUTTYA, 2016).

100 -

—~O0h
——336h
= ——772h
80 —— 1008 h
1344 h
2184 h
——3024 h

Massa (%0)
3

N
o
]

0h

/

97 T T T T T
O 50 100 150 200 250 300

I I I I I ' I ' I '
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)

Figura 28. Analise termogravimétrica do compoésito CP/20M/20RIP antes e apds o envelhecimento
acelerado em cdmara UV.
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E possivel observar o efeito do envelhecimento acelerado em cdmara UV nas
propriedades térmicas do composito. Em temperaturas inferiores a 300°C os compdsitos
expostos ao envelhecimento iniciam processo de perda de massa antes do compdsito sem
envelhecimento. Esta degradacdo estd associada a degradacdo da celulose e que nos
compdsitos envelhecidos as particulas de p6 de madeira estdo mais expostos em funcéo das
microfissuras encontradas no compositos, em especial 0s que possuem 3024 h. A partir dessa
temperatura, a amostras com 3024 h de ensaio apresenta um aumento na estabilidade térmica,
sobrepondo a curva sem exposic¢éo aos raios UV. Tais variacOes podem estar relacionadas a
degradacédo da fase amorfa desta amostra, ou seja a amostra possui um teor de cristalinidade
maior, dificultando a degradacéo térmica do polimero.

As curvas termogravimétricas derivadas (DTG) sdo apresentadas na Figura 29. E
possivel identificar o deslocamento em 12°C do pico da temperatura de degradacdo maxima
da amostra com 3024 h de envelhecimento comparado a amostra ndo envelhecida. Esse
deslocamento pode ser relacionado ao aumento da massa molar do PEAD, resultante do
processo de degradacdo quimica (HINSKEN et al.,1991; NASCIMENTO & PINHEIRO,
2009).
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Figura 29. Curvas termogravimétricas derivada do compdsito CP/20M/20RIP antes e ap6s o
envelhecimento acelerado em cdmara UV.
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5.5.3 Temperatura de deflexao térmica

A HDT mede a temperatura na qual um material (corpo de prova com area conhecida)
que esta sob tensdo especifica e uma taxa de aquecimento constante apresenta uma deflexd@o
de 0,25 mm. E importante ressaltar que essa técnica tem como objetivo determinar a
resisténcia térmica dos materiais sob cargas mecanicas, ou seja, a temperatura maxima de
trabalho para um dado polimero, acima da qual o mesmo possivelmente ndo conseguira
desempenhar as funcdes para a qual foi projetado.

A Figura 30 apresenta as dados obtidos para a temperatura de deflexdo térmica das
amostras de PEAD e compésito em diferentes tempos de exposicdo ao ensaio de

envelhecimento acelerado em camara UV.
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Figura 30. Temperatura de deflex@o térmica das amostras de PEAD e composito CP/20M/20RIP antes
e ap0ds o ensaio de envelhecimento em camara UV.

A presenca dos refor¢os produziu um aumento no valor da temperatura de deflex&o no
composito CP/20M/20RIP, com aumento de 55% antes do ensaio de envelhecimento e
atingindo valores de 110%, ap0s as 2184 h, quando comparado ao PEAD. Segundo Borsoi et
al. (2011) e Garcia, Garmendia e Garcia, 0 aumento da HDT pode ser relacionado ao mddulo
de rigidez do material, quando ocorre um aumento deste, had também uma elevacdo da HDT.
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Tal efeito também pode ser observado pela analise do tan delta e do modulo de elasticidade
dos ensaios de resisténcia a flexdo e tragdo. Para o compdésito antes do envelhecimento, esse
efeito resultou no aumento de mais de 35°C quando comparado ao PEAD. O envelhecimento
provocou uma reducdo da HDT para o PEAD e composito CP/20M/20RIP, e isso pode estar

relacionado ao inicio da degradacéo superficial que os materiais sofreram.

5.5.4 Andlise Termo Dinamico-Mecéanico

As Figuras 31, 32 e 33 apresentam o comportamento viscoelastico do PEAD e do
compdsito, antes e apos as 3024 h de envelhecimento acelerado em camara UV.
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Figura 31. M6dulo de armazenamento do PEAD e do compdsito antes e apds 3024 h no ensaio de em
cdmara de envelhecimento UV

O modulo de armazenamento refere-se a capacidade do material de armazenar energia
mecanica na forma de energia elastica e potencial (CASSU; FELIBSERTI, 2005). Conforme
a Figura 31 é possivel observar maior modulo de armazenamento para o composito em todo o
intervalo de temperatura, quando comparado ao PEAD antes e ap0s 0 ensaio de

envelhecimento. Em temperaturas negativas proximas a 135°C esse aumento é de
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aproximadamente 23% e em temperaturas proximas a 20°C o valor atingido pelo composito é
superior a0 PEAD em mais de 70%. O mddulo de armazenagem de todas as amostras
diminuiu com o0 aumento da temperatura e converge para um intervalo estreito em altas
temperaturas. A reducdo do mddulo de armazenamento com o aumento da temperatura é
causada pelo amolecimento da matriz e ao inicio do processo de relaxacdo (POTHAN;
OOMMEN; THOMAS, 2003; WU et al., 2014; SABA et al., 2016).

O modulo de armazenamento estd associado com a resposta eldstica do composito e
indica a rigidez do material. E uma propriedade inerente de um material, que esta associada
com a resposta molecular e, portanto, pode proporcionar uma melhor estimativa da interacdo
dos particulados na matriz. O aumento do modulo de armazenamento do compdsito ocorreu
devido a limitacdo mecéanica provocada pelos reforgcos, aumentando a rigidez e também pela a
adesdo interfacial entre os particulados e a matriz. Dessa forma a mobilidade molecular das
cadeias laterais do PEAD e a deformacdo foram reduzidas mesmo com 0 aumento da
temperatura, devido as interacBes dos reforcos no compdsito (MOHANTY; VERMA;
NAYAK, 2006; SEWDA e MAITI, 2007; HUANG et al., 2012; SEWDA e MAITI, 2013;
SABA et al., 2016).

Na Figura 32 estd apresentada a variagdo do moédulo de perda em funcdo da
temperatura de -135 a 100°C. Observa-se duas regides de transicdo dos materiais bem
definidas, entre -130 a -90°C e a outra entre 10 e 100°C, a primeira transi¢do € a transicao
vitrea — movimento cooperativo das cadeias. A segunda transicdo esta associada a
movimentacdo de cadeias secundarias onde a cooperatividade ndo é necessaria. A regido f
ndo foi evidenciada devido a auséncia (ou presenca de uma quantidade insignificante) de
contetido amorfo na regido interfacial dentro da zona cristalina (NIELSEN, 1974; SEWDA e
MAITI, 2013). Os valores do E” do composito foram superiores aos do PEAD. Todas as
amostras de materiais compositos e PEAD apresentaram pico em torno de -115°C, este é
relacionado ao pico de transicdo vitrea (Tg) do material. O pico relacionado a transigdo o
ocorreu em aproximadamente 55°C para o composito, antes do envelhecimento, e 65°C para o
composito, apos o envelhecimento. O pico a dos compdsitos exibiu um relaxamento nas
cadeias do PEAD com uma mudanga para temperaturas mais elevadas, correspondente a
dissipacéo viscosa devido ao atrito interno das duas fases. Para as amostras de PEAD antes e
apos o envelhecimento, esse pico foi evidenciado em temperaturas entre 50 e 55°C,
respectivamente. Este pico refere-se ao relaxamento do PEAD que esta em um processo

complexo, do movimento molecular da regido de PE cristalino (MATUANA,;
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BALATINECZ; PARK, 2004; MOHANTY; VERMA; NAYAK; 2006; WU et al., 2014;
SABA et al., 2016).
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Figura 32. Mddulo de perda das amostras de PEAD e do compdsito antes e apds 3024 h no ensaio de
em camara de envelhecimento UV

A temperatura de transi¢do vitrea foi determinada como a temperatura maxima do pico

do modulo de perda na regido vitrea e os resultados estdo apresentados na Tabela 10.

Tabela 10. Valores da temperatura de transicdo vitrea (Tg), determinado pelo médulo de perda, do
PEAD e Compdsito antes e ap6s 3024 h de envelhecimento

Amostra Tg (°C)
PEAD -113
PEAD UV -116
CP/20M/20RIP -115
CP/20M/20RIP_UV -115

O tan delta mostra a diferenga da resposta visco elastica dos materiais, que é a razdo
entre 0 mddulo de perda e 0 modulo de armazenamento. A Figura 33 mostra a varia¢do do tan
delta (amortecimento), em funcdo da temperatura. A transicdo vitrea também pode ser
observada na curva do tan delta, o que corrobora com as evidéncias mencionadas a partir do

maodulo de perda.
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Figura 33. Tan delta das amostras de PEAD e do compdsito antes e ap6s 3024 h no ensaio de em
camara de envelhecimento UV

Acima da temperatura ambiente observa-se uma diferenca na altura das curvas do tan
delta.A curva do PEAD tornou-se proeminente a do composito e 0 mesmo efeito foi percebido
para as amostras de PEAD e composito envelhecidas. Essa reducdo na altura do tan delta para
0 compdsito estd associada a presenca dos reforcos na matriz de PEAD, que age como uma
barreira fisica entre as cadeias moleculares e que ha processos de relaxa¢do no compdsito que
ndo estdo presentes na matriz. Além disso, a partir desse fendmeno é possivel infererir que
houve um grau de adesdo interfacial, impedindo o amortecimento do polimero. A reducgdo da
altura do pico esta associado a diminuicdo de absorcdo de impacto do composito quando
comparado ao PEAD (SABA et al., 2016).

5.6 ANALISE DE INFRAVERMLEHO POR TRANSFORMADA DE FOURIER DO
COMPOSITO

A Figura 34 ilustra os espectros no infravermelho do compésito CP/20M/20RIP apds
0, 336, 772, 1008, 1344, 2184 e 3024 h de envelhecimento acelerado.
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Figura 34. Espectros no infravermelho da face do composito apds 0, 336, 772, 1008, 1344, 2184 e
3024 h de envelhecimento acelerado.

O material composito apresentou um espectro constituido das vérias bandas
identificadas nas matérias-primas, conforme esperado. A exposicdo das amostras ao
envelhecimento acelerado em cémara UV, na maioria das regifes apenas intensificou as
bandas, como é o caso na regi&o de 1100 a 1200 cm™, relacionada & formacéo de instauracéo
(C=C) devido ao processo de degradacdo. Nas regiGes de comprimento de onda de 2915,
2847, 1470, 1460, 730 e 720 cm™ podem ser identificados os picos referentes ao PEAD. Ap6s
as 2184 h, as amostras apresentaram bandas relacionadas ao estiramento da ligagdo C=0 em
1714 cm™, sendo mais evidente na amostra apés 3024 h comprovando a oxidagdo do
compdsito pela acdo da irradiacdo. Essas evidéncias corroboraram com a alteragdo da cor do
PEAD, do branco para o amarelo, observado ap6s 2184 h do ensaio de envelhecimento,
conforme Figura 26 e aspecto esbranquicado observado nas micrografias (Figura 25)
(STARK; MATUANA; CLEMONS, 2004; FABIVI et al.,, 2011; GOMES et al., 2011;
TORRES; D'ALMEIDA; HABAS, 2011; DARABI et al., 2012).
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5.7 PROPRIEDADES FIiSICAS
5.7.1 Teor de umidade e Densidade

O teor de umidade foi calculado conforme a equacdo 3 e densidade do composito
CP/20M/20RIP pela equacdo 4, ambos estdo apresentados na Tabela 11. O composito
apresentou uma densidade aparente 6,3% maior quando comparado ao PEAD puro
(0,959g.cm™). O valor é coerente, pois de acordo com a lei das misturas para compdsito, a
densidade aparente do compdsito ndo pode ser inferior ou superior a dos materiais que a
constituem (CALLISTER JR e RETHWISCH, 2010). Poletto et al. (2011), Zimmermann e
Zattera (2013), Ayrilmis, Kaymakci, Gule¢ (2015), obtiveram densidades aparentes que
variaram de 1,02 a 1,55 g.cm™. Essa variacéo esta associada a espécie de madeira utilizada,
ou do reforco inorganico, além de considerar a escolha e parametros do processamento. Neste
ultimo fator, o tipo de processo pode provocar vazio e a temperatura de processo pode

degradar a madeira, alterando a densidade do composito.

Tabela 11. Propriedades fisicas do compaosito.

Amostra Teor de umidade Densidade aparente
(%) (9.cm”)
CP/20M/20RIP 0,754 + 0,006 1,02 + 0,006

O teor de umidade apresentado permite inferir que processo de obtencdo por meio de
extrusdo e injecdo proporcionou aos reforcos aderéncia a matriz de PEAD, visto o baixo teor
de umidade. A literatura registra valores de teor de umidade para compositos com fibras
vegetais de 2 a 14%, e afirma teores de umidade inferiores a estes, estdo associados a uma boa
molhabilidade da matriz aos reforcos (NAFAJI e ENGLUD, 2013; PICKERING; ARUAN
EFENDY:; LE, 2016).

5.7.2 Absorcéo de agua

A Figura 35 apresenta 0 ensaio de absor¢do de agua do compdsito. A presenca da
madeira proporcionou maior absor¢do de agua, devido ao carater polar da celulose, pois 0s
grupos hidroxilas tém facilidade em absorver 4gua, aumentando a massa do composito. O

isolador elétrico ceramico apresenta baixa absorcdo de agua devido ao complexo de argila
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plastica e feldspato (TAMRAKAR; LOPEZ-ANIDO, 2011; HOSSEINAEI et al., 2012;
GARCIA-DIAZC et al., 2016; PAN; ZHONG, 2016).
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Figura 35. Resultado da absorcao de 4gua para amostra de PEAD e compdsito.

A curva de absorcdo do composito apresentou um comportamento linear nas primeiras
24 h, absorvendo 0,32% de agua e apds, um comportamento logaritmico com méaximo de
absorcdo de 1,59% de &gua com 700 h de ensaio, posterior a esse tempo 0 compdsito nao
absorveu mais agua. Yang et al. (2015) produziram WCP com 30% de farinha de madeira, e
apos 24 h de imersdo, apresentou 0,70 de absorcdo e explicou que a taxa de absorcdo esta
relacionado a interacdo dos grupos hidroxilas das fibras com é&gua, e com a fracdo de fibras
utilizadas, quanto maior a quantidade, maior serd a massa de agua absorvida. Carvalho,
Moraes, Almeida (2009) avaliaram a absorcdo de dgua em compositos hibridos de algodao,
sisal e juta, com 19 % de reforco e ap6s imersdo por 150 h, apresentou 1,5% de absorcéo de
agua. Relataram que além do volume de fibras adicionado ao composito, a selecdo dos
parametros e o tipo do processamento influéncia essa propriedade. Huner (2015) produziu
compdsito com matriz de resina epoxi reforcada com 1, 5 e 10 % de fibras de linho, e apds 24
h de ensaio absorveram 0,8, 0,85 e 0,89% de agua. Kamal, Pang, Staiger (2008), produziu
composito com PEAD e farinha de madeira de Pinus radiata, em diversas propor¢fes com
adicdo de agente de acoplamento, e observou que os compositos com 30 e 40% de madeira
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apresentaram 0,39 e 0,94 % de absor¢do de agua ap6s 2 h de ensaio e 0,98 e 2,14% apds 24 h,
respectivamente. Segundo Kamal, Pang, Staiger (2008), a diferenca entre a taxa de absorcéo
da matriz de PEAD e da madeira esta relacionado a composicdo de cada material, pois as
fibras lignoceluldsicas possuem lumens, que sdo poros muito finos, e sitios de ligacdo de
hidrogénio, além da presenca das hidroxilas e grupos polares, constituintes da farinha de
madeira (STOKKE & GARDNER, 2003).

A amostra de PEAD néo apresentou comportamento linear no inicio da absorcéo e
estabilizou com 0,52 % em 1008 h. Com 500 h de ensaio a amostra de PEAD absorveu
0,48%, sendo uma diferenca desprezivel quando comparada a absor¢do final, considerando
que levou o dobro do tempo.

A baixa absor¢do de 4gua no composito esta relacionada a uma boa aderéncia dos
reforcos a matriz, visto através das micrografias da fratura e também pelo aumento das
propriedades mecéanicas do compoésito. A incompatibilidade entre as fases provoca o
surgimento de vazios e fissuras, deixando os refor¢cos com area livre para absorver umidade
(ARAUJO; WALDMAN; DE PAOLLI, 2008; LA MANTIA; MORREALE, 2011; KAKOU et
al., 2014; PICKERING; ARUAN EFENDY; LE, 2016). A amostra de PEAD absorveu menos
agua devido as ligacGes de sua estrutura quimica, com carater apolar, proporcionando
propriedades como a impermeabilidade a 4gua ao polimero.

5.8 ENSAIO DE LIXIVIACAO E SOLUBILIZACAO

As concentragdes do As, Cu, Cr e Pb obtidas a partir do ensaio de lixiviagdo estdo
apresentados na Tabela 12. Foram submetidas ao ensaio 3 amostras do composito
CP/20M/20RIP, uma antes do ensaio de envelhecimento acelerado em cémara UV e as
demais ap6s 1344 h e 3024 h.

Tabela 12. Resultados da analise do extrato obtido no ensaio de lixiviagdo conforme ABNT NBR
10.005/04 e comparacao ao limite maximo permitido segundo anexo F da NBR 10.004/04
Concentragdo no  Concentragdo no Concentragdo no

) lixiviado antes do lixiviado apos 1344h lixiviado apos 3024n __, Goncentracao
Parametros . ) . maxima no lixiviado
envelhecimento  de envelhecimento  de envelhecimento (m L'l)
(mg.L") (mg.L?) (mg.L") g
Cobre 0,626 1,94 2,29 -
Cromo 0,225 0,868 0,998 5,0
Arsénio 0,101 0,294 0,314 1,0

Chumbo 0,678 0,340 0,692 1,0
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As concentragdes dos elementos no extrato dos lixiviados antes, durante e apos ensaio
de envelhecimento acelerado em camara UV foram inferiores a concentracdo limite permitida,
conforme anexo F da NBR 10.004/04. O elemento Cu ndo foi comparado, porque ndo ha
parametros disponiveis na legislacdo. A molhabilidade da matriz em relacdo aos reforcos,
contribuiu de forma efetiva para o encapsulamento do As, Cu, Cr e Pb no composito, o que
também resultou em excelentes propriedades mecénicas. Dessa forma, o material composito
passa a pertencer a classe dos materiais ndo perigosos (Classe Il), segundo a classificacao
apresentado pela norma NBR 10.004/04.

As concentragfes do As, Cu, Cr e Pb obtidas no extrato solubilizado do composito
antes, durante (apds 1344 h) e apds 3024h de ensaio de envelhecimento acelerado em camara

UVestdo apresentadas na Tabela 13.

Tabela 13. Resultados da analise do extrato obtido no ensaio de solubilizagdo conforme ABNT NBR
10.006/04 e comparagdo ao limite maximo permitido segundo anexo F da NBR 10.004/04

x Concentragéo no Concentragéo no . pi
Concentragdo no e , h . Concentragdo limite
. solubilizado apéds solubilizado apds L
A solubilizado antes maxima no
Parametros . 1344h de 3024h de -
do envelhecimento lheci Iheci solubilizado
(mg.LY) enve ecn_w;ento enve eC|r_rl1ento (mg.LY)
(mg.L™) (mg.L™)
Cobre 3,39 5,70 6,01 2,0
Cromo 3,43 4,58 5,16 0,05
Arsénio 1,36 1,67 1,98 0,01
Chumbo 0,0662 0,206 0,518 0,01

As concentracBes no extrato do ensaio de solubilizacdo foram superiores aos limites
dos padrdes para o ensaio de solubilizacdo. A concentracdo solubilizada foi mais expressiva,
quando comparada ao lixiviado, pois a solucdo preservante utilizada na madeira €
hidrossollvel e, por conseguinte, apresenta maior afinidade com a &gua, resultando na
solubilidade dos elementos quimicos do compdsito. Dessa forma, apos a vida Gtil do material
composito este devera ser destinado como residuo Classe 1A - ndo perigoso e ndo inerte.
Embora tenha sido realizado ensaio de solubilizagdo, a caracteristica de combustibilidade

inerente a0 composito ja o enquadraria na referida classe.
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6 CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos neste trabalho € possivel concluir que:

E possivel produzir compoésitos de PEAD/Madeira-CCA/RIP com boas propriedades
mecanicas a partir do reaproveitamento dos residuos da companhia de distribui¢éo de
energia elétrica.

A analise estatistica evidenciou a formulacdo 6tima do composito com 20% de pé de
RIP, 20% de p6 de madeira tratada com CCA e 60% de PEAD, denominada
CP/20M/20RIP.

O compdsito apresentou melhores propriedades mecanicas em relagdo ao polimero
puro e a WPC que consta na literatura, com aumento de aproximadamente 50% na
resisténcia a flexdo e 65% na resisténcia a tracao.

As micrografias da fratura criogénica do composito evidenciaram uma boa interacdo
interfacial da matriz aos reforgos, promovendo aderéncia entre as fases.

O envelhecimento acelerado apresentou sinais de degradacdo no PEAD e no
composito, no entanto os reforgos adicionados proporcionaram uma maior resisténcia
as intempéries, impedindo a propagacao das trincas e evitando reducdes bruscas nas
propriedades mecanicas e viscoelastico dos compdsitos, quando comparado ao PEAD
puro.

A temperatura de distor¢do térmica foi aumentada pela adicdo dos pés de madeira e
RIP, possibilitando maior temperatura de aplicacdo nos compositos. O ensaio de HDT
e DMA evidenciaram que é possivel utilizar os compdsitos em aplicacdes em
temperaturas mais elevadas em relagdo ao PEAD puro.

O compdsito produzido a partir de residuos contaminado de madeira, a partir dos
testes de lixiviacdo é classificado como residuo ndo-perigoso — classe 11A, nao inerte,
conforme NBR 10.0004/04. Desta forma a metodologia desenvolvida é adequada para
a destinacéo final destes residuos.

A producdo de compositos poliméricos a partir de residuos de madeira com CCA e
com particulas de RIP mostrou-se uma alternativa viavel, visto que possibilita a
destinagdo tecnoldégica do residuo, agregando valor ao material. Promove o
desenvolvimento  sustentavel, demonstrando ser alternativa de  melhor
reaproveitamento dos recursos de forma equilibrada, além de possibilitar a geracéo de

renda.
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