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APRESENTACAO

Vocé ja percebeu a importancia dos materiais na sua vida diaria? Os materiais
estdo provavelmente mais imersos na nossa cultura do que a maioria de nés imagina.
Diferentes segmentos como habitacéo, saude, transportes, segurancga, informacgéao/
comunicacéo, vestuario, entre outros, séo influenciados em maior ou menor grau pelos
materiais.

De fato a utilizagcdo dos materiais sempre foi tdo importante que os periodos
antigos eram denominados de acordo com 0s materiais utilizados pela sociedade
primitiva, como a ldade da Pedra, Idade do Bronze, Idade do Ferro, etc.

A humanidade esta em constante evolugcéo, e os materiais ndo sdo excecoes.
Com o avancgo da ciéncia e da tecnologia a cada dia surgem novos materiais com
caracteristicas especificas que permitem aplicagbes pormenorizadas e inovacédo nas
mais diferentes areas.

Todos os dias centenas de pesquisadores estdao atentos ao desenvolvimento
de novos materiais e ao aprimoramento dos existentes de forma a integra-los em
tecnologias de manufatura economicamente eficientes e ecologicamente seguras.

Estamos entrando em uma nova era caracterizada por novos materiais que podem
tornar o futuro mais facil, seguro e sustentavel. O campo da Ciéncia e Engenharia
de Materiais aplicada estad seguindo por novos caminhos. A iminente escassez de
recursos esta exigindo inovacgdes e ideias criativas.

Nesse sentido, este livro evidencia a importancia da Ciéncia e Engenharia de
Materiais, apresentando uma coleténea de trabalhos, composta por quatro volumes,
que permitem conhecer mais profundamente os diferentes materiais, mediante um
exame das relagdes entre a sua estrutura, as suas propriedades e o seu processamento.

Considerando que a utilizacdo de materiais e os projetos de engenharia mudam
continuamente e que o ritmo desta mudanca se acelera, ndo hd como prever os avangos
de longo prazo nesta area. A busca por novos materiais prossegue continuamente...

Boa leitura!

Marcia Regina Werner Schneider Abdala
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CAPITULO 1

CARACTERIZACAO FISICO-QUIMICA DE
AGREGADOS DE ESCORIA DE ACIARIA LD POS-
PROCESSADA PARA CONCRETOS SUSTENTAVEIS

Barbara Ponciano de Souza
Universidade Federal de Ouro Preto

Ouro Preto — Minas Gerais

Wanna Carvalho Fontes
Universidade Federal de Ouro Preto
Ouro Preto — Minas Gerais

José Maria Fontes de Carvalho
Universidade Federal de Ouro Preto
Ouro Preto — Minas Gerais
Rosana Marcia de Resende Mol
Universidade Federal de Ouro Preto
Ouro Preto — Minas Gerais

Ellen Cristine Pinto da Costa
Universidade Federal de Ouro Preto
Ouro Preto — Minas Gerais
Ricardo André Fiorotti Peixoto
Universidade Federal de Ouro Preto
Ouro Preto — Minas Gerais

RESUMO: O concreto é o material mais
utilizado na construgdo civil, consumindo
uma elevada quantidade de matérias-primas
naturais em sua producado. Assim, este trabalho
tem como proposta analisar aspectos técnicos
e ambientais dos concretos com substituicao
integral dos agregados naturais por agregados
artificiais obtidos do poOs-processamento de
escéria de aciaria LD. Foram realizados ensaios
de caracterizacdo fisica como distribuicéo

granulométrica, teor de umidade, massa
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especifica, massa unitaria e caracterizagao
quimica elementar e mineraldégica das amostras
de escoéria de aciaria, utilizando Fluorescéncia
de Raios X. Acaracterizagdao morfologica utilizou
lupa estereoscopica. A partir desses resultados,
foram produzidos concretos com resisténcias
a compressao de 20 e 40 MPa aos 28 dias,
pelo método ABCP. Estes foram caracterizados
nos estados fresco e endurecido, obtendo-se
resultados favoraveis a aplicagdo de escoria
de aciaria para producdo de concreto de
cimento Portland, apresentando propriedades
semelhantes aos convencionais, e contribuindo
para sustentabilidade das construcoes.

PALAVRAS-CHAVE:
Escoéria de aciaria, Concreto, Residuo

Agregado artificial,

siderurgico, Sustentabilidade.

ABSTRACT: The concrete is the material most
widely used in construction, consuming a large
amount of natural resources for its production.
Therefore, this work analyzes the technical
and environmental aspects of concrete with full
replacement of natural aggregates for processed
LD steelmaking slag. The experimental program
physical characterization -
particle size distribution, moisture content, bulk

comprehends

and specific density - and elemental chemical
characterization with X-Ray Fluorescence,
and mineralogical characterization via X-Ray
Diffraction. Morphological characterization was
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performed through a stereomicroscope. From these results, concrete with compressive
strengths of 20 and 40 Mpa were developed, with ABPC methodology. These were
characterized in the fresh and hardened states, obtaining results favorable to the
steelmaking slag application in Portland cement concrete. This sustainable concrete
features properties similar conventional concrete, and contributing to sustainability of
buildings.

KEYWORDS: Artificial aggregate, Steel slag, Concrete, Steel waste, Sustainability.

11 INTRODUCAO

A industria siderurgica, assim como a da construgcdo civil, € responsavel por
impactos ambientais consideraveis, associados, principalmente, ao consumo de
recursos naturais e a geracao de um grande volume de residuos. O setor consome
cerca de 75% de todos os recursos minerais extraidos, assim como 44% da energia
produzida no pais (LAURIANO, 2016). Aliado a isso, a geracao de aproximadamente
17 milhdes de toneladas de coprodutos e residuos por ano, os quais sédo geralmente
armazenados em patios de rejeitos, envolvendo o consumo de recursos financeiros
para sua manutencdo e monitoramento e impactando significativamente o meio
ambiente (IABr, 2016).

Assim sendo, ao considerar o melhor aproveitamento da matéria-prima e a
reciclagem de residuos sélidos, aplicando-se o conceito de sustentabilidade em vista
a possibilidade de unir duas grandes forgas da cadeia produtiva do pais, surge a
proposta de substituir integralmente os agregados naturais por agregados artificiais
siderurgicos, obtidos do pés-processamento de escéria de aciaria, dado que o concreto
€ capaz de incorporar, como material constituinte, residuos provenientes da industria
siderurgica.

2 | MATERIAIS E METODOS

O material utilizado para producdo das matrizes cimenticias (concreto)
empregadas neste trabalho € a escoéria de aciaria tipo LD, coletada no pétio de rejeitos
de uma usina siderurgica localizada na regido sudeste do estado de Minas Gerais.
As amostras foram submetidas a processos de estabilizacdo dos 6xidos de célcio
e magnésio, através de ciclos de molhagem e revolvimento durante periodo de 12
meses.

Com o objetivo de corrigir a granulometria do material utilizado, construiram-se
duas peneiras com dimensodes de 1,00 x 2,00m com malha de aberturas de 2,4mm e
1,18mm. A granulometria foi montada de forma a ficar contida nos limites utilizaveis.
As porcentagens das fragdes utilizadas foram:

Material abaixo de 1,18mm: 74,60%

Ciéncia e Engenharia de Materiais 3 Capitulo 1




* Material entre 1,18mm e 2,36mm: 11,35%

« Material acima de 2,36mm: 14,05%

Essas amostras de escoria de aciaria foram submetidas a processo convencional
detratamento para arecuperagcao de metalicos, utilizando umiméacomtambormagnético
modelo HF-012”x12”, com poténcia em torno de 1350 Gauss. Foram realizados varios
testes e observou-se que o processamento mais eficiente ocorria quando o material
era passado no ima 2 vezes. Para producédo das matrizes de cimento Portland, foram
coletados 600kg de material, devidamente homogeneizados, quarteados e estocados.

Os ensaios de caracterizacao foram realizados nos agregados artificiais e
agregados naturais, a fim de comparagéo.

2.1 Caracterizacao fisico-quimica dos agregados

Os agregados artificiais de escoéria de aciaria e natural utilizados na producéo
do concreto foram submetidos aos seguintes ensaios de caracterizagdo: analise
granulométrica (NBR NM 248, 2003); massa especifica dos agregados miudos (NBR
NM 52, 2009); massa especifica dos agregados graudos (NBR NM 53, 2009); massa
unitaria (NBR NM 45, 2006); material pulverulento (NBR NM 46, 2003); teor de umidade
(NBR 9939, 2011); umidade superficial (NBR 9775, 2011) e absor¢cédo de agua (NBR
NM 30, 2001).

Os agregados artificiais também foram caracterizados segundo sua morfologia.
Paraidentificacao das caracteristicas microscopicas desses materiais foram conduzidas
analises com auxilio de estereoscopio modelo XTB-3AT, marca Coleman, com
aumento de 45X. As imagens foram adquiridas de um sistema digital modelo HDCE-
50B, também da marca Coleman, a fim de que fossem identificadas propriedades
como forma, rugosidade e distribuicdo dos gréos.

Para a determinacéo da constituicdo quimica dos agregados artificiais utilizados,
foram conduzidas analises quimicas por fluorescéncia de raios X (FRX) — NanoLab —
RedeMat/UFOP, equipamento da Shimadzu RayNy EDX720. As amostras utilizadas
foram secas em estufa a 105°C por 24 horas, cominuidas em moinho Retsch PM100
de alta eficiéncia, durante 5 minutos a uma rota¢do de 300rpm. ApOs a caracterizagdo
fisico-quimica dos agregados foram dimensionados os tragos dos concretos, que
foram produzidos em laboratério e moldados corpos de prova necessarios para a
determinacao das propriedades fisicas e mecanicas.

3|1 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.2 Caracterizacao fisico-quimica dos agregados

As amostras de escoéria utilizada como agregados apresentaram teores

Ciéncia e Engenharia de Materiais 3 Capitulo 1




significativos de Oxidos de ferro magnéticos, conforme resultados apresentados na
Figura 1.
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Figura 1: Teor de metalico das escorias

Os materiais utilizados na producdo dos concretos de referéncia (NAT 20, NAT
40) e nos concretos de escoéria (ELD 20, ELD 40) foram classificados segundo faixas
granulométricas para agregados miudos (NBR NM 248, 2003), conforme ilustrado na

Figura 2.
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Figura 2: Distribui¢do granulométrica — Agregado mitdo

Comprova-se a necessidade do processo de segregacao das escorias brutas a
fim de que sua granulometria seja adaptada a padrdes normativos minimos.

A classificacdao dos materiais utilizados na producdo dos concretos citados
acima, segundo faixas granulométricas para agregados graudos (NBR NM 248, 2003),
é ilustrada na Figura 3.
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Figura 3: Distribuicdo granulométrica — Agregado gratdo

Ambos se encontram no limite descrito pela faixa da ABNT (NBR NM 248, 2003),
apresentando-se a amostra ELD um pouco mais fina, podendo criar demandas relativas
ao incremento do teor de agua.

A Tabela 1, a seguir, mostra os resultados de moédulo de finura e DMC dos

agregados.
Agregado miudo Agregado graudo
ELD Processada ELD Bruta AN ELD BN
DMC 4.8 4,8 2,4 9,5 12,5
Moédulo de Finura 2,36 3,37 2,60 5,82 5,87

Tabela 1: Dimensédo maxima caracteristica e modulo de finura

Verificam-se teores de materiais finos idénticos para todos os agregados,
embora as areias obtidas do processamento da escéria apresentem maior
dimensao caracteristica. Para os agregados graudos, verifica-se maior DMC para os
agregados naturais. Observa-se, ainda, que os graos de escoéria apresentam maior
higroscopicidade que os gréos naturais. Dessa forma, a presenca discreta de gréos de
menores dimensdes favorece o desempenho das matrizes no estado fresco (PEIXOTO
e PADULA, 2009).

Os resultados para massa especifica e unitaria dos agregados apresentam-se
na Figura 4. Para todos os tratamentos, as escérias de aciaria apresentam maior
densidade que os agregados naturais, em funcdo da presenca de O6xidos metalicos
(SOUZA et al., 2014).
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Figura 4: Massa especifica, massa unitaria e Material pulverulento

Os resultados, obtidos para presenca de materiais pulverulentos dos agregados

utilizados, apresentam-se na Figura 4, e indicam valores superiores aos limites
admitidos, para a areia ELD e para a brita BN, o que pode influenciar nas propriedades

dos concretos. Para adequacao desses resultados seria necessaria a lavagem desses

agregados para retirada de fracao pulverulenta.
A umidade superficial e absor¢ao de agua dos agregados miudos, como os teores

de umidade dos agregados miudos e graudos, encontram-se na Figura 5.
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Figura 5: Umidade superficial, absorcao de agua e umidade

O agregado ELD apresenta maior umidade superficial e maior absor¢cao de

agua que os agregados miudos AN. A maior umidade superficial esta relacionada

a maior presenca de finos e consequentemente maior area superficial da amostra.

Adicionalmente, a maior absor¢do de agua relaciona-se a higroscopicidade dos

agregados ELD e, possivelmente, a morfologia dos gréos. O teor de umidade obtido

ainda pode servir como parametro adicional a esta verificagao.

A morfologia dos graos dos agregados miudos e graudos ELD utilizados,

Ciéncia e Engenharia de Materiais 3
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apresentam-se na Figura 6.

. IR

(a) Agregado miudo ELD (45x)

(b) agregado graudo ELD (15x)

Figura 6: Morfologia dos graos

Os agregados miudos e graudos ELD possuem maior superficie especifica

e maior opacidade, 0 que sugere maior rugosidade, como também se apresentam

menos angulosos e mais volumétricos se comparados aos naturais. Caracteristicas
como textura, rugosidade e formas arredondadas dos graos podem contribuir de forma

positiva para o desempenho das argamassas que compdem os concretos de cimento

Portland.

Os resultados obtidos para analise quimica por fluorescéncia de raios X das
amostras de escoria bruta (ELDDb) e da escoria pos-processada (ELDp) sdo mostrados

na Tabela 2.

ELD, ELD,
CaO 40,1% 37,5%
Fe,0, 37,6% 22,3%
Sio, 10,7% 26,1%
MnO 3,4% 2 4%
MgO 2,0% -
ALO, 1,9% 6,8%
SO, 1,5% 27%
Cr,0, 1,2% 1,0%
Tio - 0,5%

2

Tabela 2: Composicao quimica da escoria

Observa-se que o pds-processamento é capaz de reduzir o teor de Fe', de CaO,
MnO e MgO presentes nas amostras, aumentando, por outro lado, a concentracédo de

silica nos agregados ELD.

3.3 Propriedades dos concretos

A composicao obtida para dosagem considerou fator a/c como parametro de
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referéncia, bem como as caracteristicas fisicas de cada um dos agregados (ELD
e NAT). No entanto, para producdo de tracos idénticos no estado fresco, foram
necessarios ajustes nos fatores A/C, a fim de produzir concretos com mesmo SLUMP.
Dessa forma, os fatores A/C reais foram ajustados, conforme a Tabela 3.

Cimento Agregado miido  Agregado Graudo A/C A/Creal  Slump

ELD 20 1 2,05 2,66 0,55 0,65 7,5%
NAT 20 1 1,87 2,54 0,55 0,59 7,8"
ELD 40 1 1,04 1,68 0,36 0,46 8,0*
NAT 40 1 0,92 1,54 0,36 0,41 7,9"

Tabela 3: Composicao dos tragcos em massa

*considera-se como intervalo de validade, valores para SLUMP (80+10) mm

Os concretos ELD produzidos, embora apresentassem teores de ar incorporado
ligeiramente superiores, alcangaram maiores massas especificas em seu estado
fresco. A incorporacao de ar pode estar também relacionada a forma dos graos, assim
como a maior massa especifica diretamente relacionada a composicéo quimica e as
caracteristicas fisicas dos agregados ELD.

Os resultados para absorcao de agua e indice de vazios mostram que, como
funcdo direta do aumento do fator A/C para obtencdo das mesmas propriedades
no estado fresco, os concretos ELD apresentaram maior absorcédo de agua que os
concretos AN, para 20MPa e 40MPa. A mesma relacdo verifica-se para o indice de
vazios. Esses dois parametros associados, podem indicar uma possivel reducao
das propriedades mecanicas das dosagens em funcdo do incremento do fator A/C
(NEVILLE, 2014).

Os resultados para massa especifica do concreto no estado endurecido indicam
ser o concreto ELD mais denso que o concreto NAT e, embora a massa especifica
decresga com o aumento do teor de cimento, reduzem também a absorcéo de agua
e o indice de vazios. Essa observacdo esta relacionada apenas com a reducédo da
massa de agregados na dosagem.

Todos os concretos, ELD e NAT podem ser classificados como normais em
relacdo a massa especifica. Os resultados da caracterizacdo no estado fresco séo
apresentados na Tabela 4.

Ciéncia e Engenharia de Materiais 3 Capitulo 1




Propriedade ELD20 NAT20 ELD40 NAT 40

Estado Teor de ar incorporado (%) 2,8 2,4 2,7 2,2
fresco Massa especifica (kg/m3) 2653 2348 2598 2355
Absorcéao de agua (%) 7,53 6,17 5,50 3,74

indice de vazios (%) 18,55 13,81 13,75 8,62

Estado Massa especifica seca (g/cm?) 2,46 224 247 2,29

endurecido i : ' ' i

Massa especifica saturada (g/cm3) 2,65 2,38 2,62 2,39

Massa especifica real (g/cm?3) 3,02 2,60 2,91 2,53

Tabela 4: Caracterizagao fisica do concreto

Quanto as propriedades mecanicas, visto que os concretos foram produzidos
com cimento CPV-ARI, observa-se aos 3 dias que as dosagens ELD 20 e ELD 40
apresentaram melhor desempenho mecanico na resisténcia a compressao, em torno
de 20% superior ao concreto NAT 20. Para idades de 28 dias, ndo se verificaram
diferencas. Embora dosagens ELD 20 e ELD 40 apresentassem maior fator A/C,
maior absorcao de agua, maior indice de vazios, e maiores teores de ar incorporado,
registra-se melhor desempenho para essas matrizes. Isso, devido aos graos dos
agregados ELD apresentam-se mais volumétricos que os agregados AN, que por sua
vez apresentam graos predominantemente planos (METHA e MONTEIRO, 2014).

As observacdes conduzidas para aresisténcia a compressao dos tratamentos ELD
e NAT, apresentam-se para resisténcia a tracao, de forma idéntica, proporcionalmente,
e podem ser observadas na Tabela 5.

Propriedade Idade ELD 20 NAT 20 ELD 40 NAT 40

3 dias 31,10 25,68 41,55 40,88

Resistencia a

~ 7 dias 34,04 30,38 45,39 4427
compressao (MPa)

28 dias 35,43 34,67 49,12 47,45

3 dias 3,20 2,74 3,54 3,44

Trac&o diametral (MPa) 7 dias 3,53 3,05 3,92 3,80

28 dias 3,69 3,26 3,95 3,86

Tabela 5: Propriedades mecéanicas do concreto

Os resultados para os mddulos de elasticidade estatico e dindmico para os
concretos ELD e NAT apresentam-se na Tabela 6. Nota-se proporcionalidade entre
as propriedades mecénicas e 0s valores obtidos para os moédulos, e ainda uma boa
proporcionalidade entre os valores obtidos para os médulos estatico e dindmico. Os
valores obtidos para os médulos de elasticidade refletem os achados registrados
para caracteristicas mecanicas e propriedades no estado endurecido, para os tracos
propostos, de forma coerente.
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ELD 20 NAT 20 ELD 40 NAT 40

Médulo de elasticidade estatico (GPa) 27,87 26,70 31,03 31,06

Médulo de elasticidade dinamico (GPa) 40,45 35,63 42,34 36,84

Tabela 6: Modulos de elasticidade

41 CONCLUSOES

O processamento da escoéria de aciaria através da retirada da fracdo metalica no
ima de rolo se mostrou eficiente, como observado nos resultados de teor metélico e
da fluorescéncia de raios X. Através do peneiramento, foi possivel produzir agregados
de escdria granulometricamente parecidos aos agregados naturais, atendendo aos
limites normativos.

O agregado de escoria € mais denso que 0s agregados naturais e apresenta
maior porosidade que o agregado natural, como indicam os resultados de umidade
superficial, absorcédo de agua, teor de umidade e as imagens estereoscopicas. O
maior teor de material pulverulento presente na areia de escoéria, associado a sua
maior porosidade contribuiu para o aumento da relagcdo agua/cimento necessaria para
alcancar a trabalhabilidade desejada.

O dimensionamento das dosagens realizadas, com a utilizacdo do software
desenvolvido pelo grupo de pesquisa RECICLOS e adotando-se o0 método do ABCP,
atingiu as resisténcias a compressao minimas previstas aos 28 dias.

As analises fisicas do concreto, mostraram que o0s concretos de escoéria
apresentam maiores indices de vazios e absorcdo de agua que os convencionais,
em funcdo da maior quantidade de agua de amassamento necessaria para atingir a
trabalhabilidade. Assim com os agregados, 0os concretos de escoéria sdo mais densos
que os naturais.

Os ensaios mecanicos dos concretos, mostraram que para a classe C20, o
concreto de escoria alcancou melhores resultados nas primeiras idades que o concreto
convencional, porém, aos 28 dias essa diferenca se tornou nao significativa. Para a
classe C40, ambos tipos de concreto (ELD e NAT) apresentaram resultados préximos
para todas as idades. Os resultados de resisténcia a tragéo por compresséao diametral
mostraram que, para a classe C20, o concreto de escéria possui melhor desempenho
gue o concreto convencional para todas as idades estudadas, ja para a classe C40,
0s concretos apresentaram resultados préximos em todas as idades. Assim como
os resultados de resisténcia a compressédo, ndo houve diferenga significativa para
o médulo de elasticidade estéatico entre os concretos ELD e NAT. Os concretos ELD
apresentaram maiores valores para o modulo de elasticidade dindmico devido a maior
densidade deste tipo de concreto.
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RESUMO: Os agregados utilizados na producao
de concreto sao definidos como materiais
granulares, geralmente inertes, com dimensdes
e propriedades adequadas para a preparacao
de argamassa ou concreto, com predominancia
no uso da areia e do seixo, 0s quais constituem,
aproximadamente, trés quartos do volume total
do concreto. O material objeto desse estudo
€ o residuo de seixo, extraido de solo natural
através de escavacao mecanica, levado paraum
banho com jatos d’agua, sendo que os de maior
diametro passam por um processo de britagem
do seixo, gerando residuos com diametro inferior
a 4,75 mm, equivalente aos agregados miudos.

Ciéncia e Engenharia de Materiais 3

AGREGADO MIUDO

A utilizagdo deste residuo na produgdo do
concreto contribui para o meio ambiente a partir
do momento em que, substituindo a areia, esta
deixa de ser extraida, e, consequentemente, &
menos escavagao, menor area a ser degradada
e menor passivo ambiental a ser mitigado. Este
artigo tem por objetivo caracterizar o residuo de
seixo para utilizacdo na produgao de concreto,
analisando suas propriedades fisicas em
consonancia com as normas técnicas da ABNT,
tendo os resultados obtidos comparados com
os valores das propriedades da areia comercial.
A analise morfolégica mostra que o residuo de
seixo possui forma irregular angulosa e textura
rugosa,
silicio, segundo analise (EDS) dos elementos

apresentando grandes teores de
presentes na sua constituicdo. Conclui-se que o
material apresenta viabilidade técnica para uso
em concretos, além de contribuir para diminuir
a degradacéo ambiental.
PALAVRAS-CHAVE:

Agregados, Residuo de Seixo, Agregado Miudo.

Caracterizacao  de

ABSTRACT: The aggregates used in the
production of concrete are defined as granular
materials, generally inert, with dimensions and
properties suitable for the preparation of mortar
or concrete, predominantly in the use of sand
and pebble, which constitute approximately
three quarters of the total volume the concrete.
The material that is the object of this study is the
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pebble residue, extracted from natural soil through mechanical excavation, taken to a
bath with water jets, being that the larger diameter undergoes a crushing process of
the pebble, generating residues with lower diameter to 4.75 mm, equivalent to the fines
aggregates. The use of this residue in the production of the concrete contributes to the
environment from the moment when, replacing the sand, it ceases to be extracted, and
consequently, it is less excavation, less area to be degraded and less environmental
liability to be mitigated. This article aims to characterize the pebble residue for use in
the production of concrete, analyzing its physical properties in accordance with the
technical standards of ABNT, having the results obtained compared to the values of
the commercial sand properties. The morphological analysis shows that the pebble
residue has irregular angular shape and rough texture, presenting high levels of
silicon, according to the analysis (EDS) of the elements present in its constitution. It is
concluded that the material presents technical feasibility for use in concretes, besides
contributing to reduce the environmental degradation.

KEYWORDS: Characterization of aggregates, Pebble residue, Fine aggregate.

11 INTRODUCAO

Os agregados utilizados na produgcao de concreto sdo minerais definidos como
materiais granulares, geralmente inertes, com dimensdes e propriedades adequadas
para a preparacao de argamassa ou concreto, conforme NBR 9935 (ABNT, 2011),
formando a classe mais importante de agregados para producdo de concreto de
cimento portland (MEHTA; MONTEIRO, 2008). Como exemplo de agregados temos o
seixo e a areia. No estado do Para a quantidade de areia extraida das jazidas foi de
601.499 t, sendo 48.380 t beneficiadas, gerando um faturamento de R$6.942.668,00
(DNPM, 2017), dados esses provenientes dos Relatérios Anuais de Lavra, destacando-
se a regiao nordeste, notadamente o municipio de Capitédo Po¢co com grande producao
de seixo e areia (Rocha,2013), em grande parte com o desmonte de planicies, pelo
método de cava seca.

O processo de exploracéo de jazidas de areia provoca grandes impactos no meio
ambiente, notadamente “o desmatamento de Areas de Preservagdo Permanente [...];
a alteracéo dos cursos dos rios e o seu assoreamento [...]; 0s ruidos na operacéo de
dragas; compactacao do solo [...];a fuga da fauna [...];a poluicdo das aguas” (VIEIRA;
REZENDE, 2015). O mesmo ocorre com extracao de seixo em jazidas de planicie,
sendo que este também produz um residuo, oriundo da etapa de peneiramento, hoje
sem grandes utilizagbes, que fica estocado, ocupando espaco na planta da jazida,
aguardando um destino para descarte. Em algumas situa¢des esse material é utilizado
para o aterro das cavas resultantes dessa extragao.

Os residuos de pedra sdo, hoje em dia, um sério problema ambiental que
ameacam a civilizacdo moderna. Por ser um material ndo biodegradavel, apresenta
grandes riscos (Lakhani et al., 2014). Enquanto é estocado em pilhas que atingem
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alturas consideraveis, estas servem de obstaculo para o fluxo de aguas superficiais
provenientes das precipitacdes, provocando erosdes ou até alagamentos. A busca
de solugcbes ambientalmente corretas, e com qualidade técnica e vantajosa, vém
crescendo como uma pratica para a sustentabilidade, minimizando a inadequada
disposicao destes residuos no meio ambiente (Kumayama et al., 2015) ao discorrer a
respeito do p6 de marmore, que apresenta as mesmas implicagdes ambientais que o
residuo de seixo.

O material objeto desse estudo é um residuo do processamento de seixo (RS),
extraido de solo natural através de escavacdo mecanica, levado para um banho
com jatos d’agua, sendo que os de maior didmetro passam por um processo de
britagem do seixo, gerando residuos com diametro inferior a 4,75 mm, equivalente ao
agregado miudo. Considerando os custos para obtencao da areia, presume-se que
haja um elevado potencial econémico no uso de residuo de seixo como agregado
miudo, substituindo a areia, pois, além da reducéo de custos, visto que € hoje um sub-
produto da extragéo do seixo, ha, ainda, a reducédo de areas degradadas, contribuindo
grandemente, com a preservacao ambiental. Considerando o grande volume desse
material pretende-se caracteriza-lo para verificar-se a viabilidade de uso na confeccéo
de concretos, com o objetivo de reduzir a quantidade de areia extraida das jazidas e
dando-se um uso sustentavel ao residuo de seixo.

2 | MATERIAIS E METODOS

O material foi coletado, conforme a NBR NM 26 (ABNT, 2001) e enviada ao
laboratério, sendo umedecida para evitar a segregacédo. Em seguida as amostras
foram secas em estufa e esfriadas a temperatura ambiente.

A caracterizacdo do residuo de seixo para uso como agregado em concreto foi
feita a partir das Normas Brasileira apresentadas na Tabela 1.

Norma Método de ensaio

NBR NM 248 (ABNT, Agregados- Determinacdo da Composicdo Granulométrica dos
2003) Agregados (Agregado Miudo)

NBR NM 52 (ABNT, Determinacao da Massa especifica e Massa especifica Aparente do
2009) Agregado Miudo

NBR 9775 (ABNT, Determinacao da Umidade Superficial em Agregados Miudos por meio
2011) do Frasco de Chapman

2‘50% NM 45 (ABNT, Determinacdo da Massa Unitaria Aparente do Agregado Miudo
2502)6467ABNT’ Determinacao do Inchamento do Agregado Miudo

NBR NM 46 (ABNT, Determinacao do material fino que passa através da peneira 75 um, por
2006) lavagem

Tabela 1- Ensaios realizados
Fonte: Autores (2018).
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A caracterizacao fisica do (RS) ocorreu a partir de ensaio padronizado para

agregado miudo. Portanto a composicdo granulométrica do residuo de seixo €
apresentada na Tabela 2, conforme NBR NM 248 (ABNT, 2003), que pode ser
classificada como agregado mitdo médio em funcéo do médulo de finura (MF) de 2,28
se enquadrar na zona 6tima (2,20 a 2,90), de acordo com a NBR 7211 (ABNT, 2005).

Abertura

(# peneira) Amostra | Amostra Il Média

Massa % Y% %
(mm) retida Z:ti do retido xzzza(g) :/eoti do retido :/eoti do retido

(9) acumulado acumulado acumulado
4,75 2,5 0,1 0,1 3,0 0,2 0,2 0 0
2,36 114,2 5,7 5,8 116,6 59 6,1 6 6
1,18 261,5 13,0 18,8 246,4 12,5 18,6 13 19
0,600 373,7 185 37,3 372,3 18,9 37,5 19 37
0,300 733,1 36,4 73,7 712,8 36,2 73,6 36 74
0,150 3732 185 922 357,7 18,1 91,8 18 92
FUNDO 156,7 7,8 100,0 162,4 8,2 100,0 8 100
TOTAL 2.014,9 100,0 100,0 1971,2 100,0 100,0 100 228
Amostra média DMC = 4,75 mm MF = 2,28 mm

Tabela 2- Caracterizagéo fisica do residuo de seixo
Fonte: Autores (2018).

A massa especifica aparente do agregado seco (d1), a massa especifica do
agregado saturado superficie seca (d2) e a massa especifica do agregado (d3), do
(RS) foram determinadas conforme preconiza a NBR NM 52 (ABNT, 2009), sendo os
dados apresentados na Tabela 3.

Amostra | Amostra | Média
m. (9) 610,6 608,2 609,4
m, (g) 924,0 924,5 924,3
m_(9) 500,0 500,0 500,0
M (9) 493,5 492,0 492,8
d, (9/cm3) 2,64 2,67 2,66
d,(g/cmd) 2,68 2,72 2,70
d,(g/cmd) 2,74 2,74 2,74
V (cm3) 500,0 500,0 500,0
V_(cmd) 313,4 316,3 314,8

Tabela 3 - Resultados do ensaio de massa especifica
Fonte: Autores (2018).

O ensaio para determinacdo da massa unitaria aparente do (RS), denominado
de (u), foi executado pelo método C, conforme a NBR NM 45 (ABNT, 2006), obtendo-
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se massa unitaria de y=1.63 kg/m3.

A determinacao do inchamento, definido como o fenébmeno da variagdo do seu
volume aparente, provocado pela dgua adsorvida, bem como a umidade critica, que
€ o valor da umidade onde ocorre o inchamento maximo do agregado, de acordo com
NBR 6467 (ABNT, 2006).

Os resultados deste ensaio, referente ao residuo de seixo(RS)séo apresentados

na Tabela 4.

Massa do recipiente = Volume do Recipiente = Massa total da Amostra =
1036,5 g 5,027 dm? 15.000 g

Agua (h%) 0,0% 0,5% 1,0% 2,0% 3,0% 4,0% 5,0% 7,0% 9,0% 12,0%

Massa da agua

. 0,0 75,0 75,0 150,0 150,0 150,0 150,0 300,0 300,0 450,0
adicionada (g)

Tara do

recipiente vazio 1036,5 1036,5 1036,5 1036,5 1036,5 1036,5 1036,5 1036,5 1036,5 1036,5
(9)

Massa do

recipiente + 9201,1 8.730,1 7.740,0 7.414,0 7.331,7 7.430,6 7.336,0 7.382,7 7.813,8 8.302,8
amostra (g)

Massa da

8.164,6 7.693,6 6.703,5 6.377,5 6.377,5 6.394,1 6.349,5 6.346,2 6.777,3 7.266,3
amostra (g)

Volume do

- 5,027 5,027 5,027 5,027 5,027 5,027 5,027 5,027 5,027 5,027
recipiente (dm3)

Massa unitaria

solta em (kg/ 1,624 1,530 1,333 1,269 1,269 1,272 1,263 1,262 1,348 1,445
dm3)

Massa unitaria

solta seca (kg/ 1,624 1624 1,624 1,624 1,624 1,624 1,624 1,624 1,624 1,624
dm3)

Vh/Vs

1,000 1,067 1,230 1,306 1,319 1,328 1,350 1,377 1,313 1,258

Tabela 4- Determinagé&o do inchamento de agregado miudo.
Fonte: Autores (2018).

AFigura 1 apresenta a curva de inchamento, obtendo-se os valores do coeficiente
de inchamento de 1,35 e umidade critica de 3,3.
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CURVA DE INCHAMENTO
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Figura 1. Curva de inchamento.
Fonte: Autores (2018).

A agua proveniente, principalmente, de chuvas nas areas de estocagem dos
agregados, tende a proporcionar um teor de umidade superficial que pode provocar
variagcdes na dosagem do concreto, sendo necessario conhecé-lo e desconta-lo do
total de agua adicionado ao concreto. Sendo assim, a umidade superficial do (RS)
ocorreu por meio do frasco de Chapman, conforme a NBR 9775 (ABNT, 2011), sendo
o teor de umidade (h), calculado pela equagcédo 1, obtendo-se teor de umidade de
h=1%.

100[500—(L—-200)y]

h = Y (L—700)

(Equacao 1)

A determinacéo do material fino que passa através da peneira (#75 ym ou 200
mesh) por lavagem ocorreu com a finalidade de que as particulas de argila, materiais
soluveis em agua e outros materiais se dispersem por lavagem e removidos do (RS),
conforme a NBR NM 46 (ABNT, 2006). Nesse procedimento utiliza-se apenas agua
para a operacao de lavagem e o calculo da perda em massa resultante do tratamento
com agua € obtida em porcentagem da massa da amostra original e registrada como a
porcentagem de material mais fino que passa na peneira #75 pum,conforme a Equacéo
2. Obteve-se a quantidade de material passante na #75 um foi de 7,6%.

m =100
mj (Equagéo 2)

Foi executada a analise morfolégica, bem como a analise semi-qualitativa dos
elementos presentes no RS, através de microscopia 6ética, Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV) e Espectrometria de Energia Dispersiva (EDS).
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31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Caracterizacao Fisica

A partir da caracterizacdo granulométrica obteve-se a Figura 2, que mostra a
curva da distribuicdo granulométrica na zona 6tima e utilizavel dos limites inferiores
e superiores, conforme NBR 7211 (ABNT, 2005). A composicao granulométrica do
residuo de seixo esta enquadrada na zona 6tima do limite inferior entre a faixa de 2,20
a 2,90 com moédulo de finura de 2,28, agregado miudo comercial (OLIVEIRA, 2015)
e (SOUSA, 2017) enquadraram-se na faixa entre 1,55 e 2,20, respectivamente entre
zona utilizavel do limite inferior e zona 6tima do limite superior, com moédulo de finura
de 2,03, e no limiar na zona utilizavel do limite inferior com mddulo de finura de 1,57,
de acordo com a NBR 7211 (ABNT, 2005). Deste modo classificados como agregado
de muito fino a fino, caracteristico da Regidao. Houve analise variancia entre média dos
resultados de caracterizacao fisica do residuo de seixo e agregado miudo comercial,
conforme apresentado na Tabela 5, em que é possivel constatar que néo existe
diferenca estatistica significativa. Verifica-se que teor de finos do residuo apresentou
7,6%, que estad muito acima de 3%, de acordo com a NBR 7211 (ABNT, 2005).

=4 | im. Inf.Zona utilizavel =r=d=r-Lim.Inf.- Zona étima
=—=%==im.Sup.- Zona 6tima - Lim.Sup.- Zona utilizavel
— RS b+ + AMC-Oliveira

= » = AMC-Sousa
100
. 90 -
. 80 -
70 -
60 -
! 50 -
| 40 -
' 30
20
10 -
0

Aberturada peneira(mm)

Figura 2. Curva granulométrica.
Fonte: Autores (2018).
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Propriedades RS (2018) 2/(?[(];316;1‘). (C;I(l)\{leslga et al. \F/‘iiloBres habituais da
DMC (mm) 2,36 4,75 1,20

MF 2,28 1,57 2,03 1,70

MU (g/cm3) 1,63 1,66 1,46 1,40

ME (g/cm?3) 2,70 2,72 2,63 2,60

IM (%) 1,36 1,47 1,42 -

UC (%) 3,30 3,97 3,40 -

TF (%) 7,60 1,85 - -

Tabela 5- Caracterizagéo fisica
Fonte: Autores (2018).

Legenda: DMC — didmetro maximo caracteristico, MF — médulo de finura, UM — massa unitaria, ME — massa

especifica, IM — inchamento médio, UC — umidade critica, TF — teor de finos, DES — diferenca estatistica
significativa, N — ndo, RMB — regido metropolitana de Belém.

Observa-se que o residuo de seixo (RS) apresentou teor de finos igual a 7,6%,
gue esta muito acima de 3%, de acordo com a NBR 7211 (ABNT, 2005). Entretanto,
por ser um material proveniente da segregacéo, através de peneiramento, do seixo,

pode ser considerado aceitavel, por enquadra-se inferior ao limite de 10% estabelecido

por essa horma, visto que os graos constituintes néo interferem nas propriedades do

concreto.

3.2. Analise Morfolégica e Quimica Semi Qualitativa

A andlise de morfologia do residuo de seixo ocorre a partir da microscopia dptica e

microscopia eletrénica de varredura (MEV) mostradas na Figura 3 e 4, respectivamente.

Figura 3. Morfologia dos graos por microscopia optica: (a) forma, (b) textura.
Fonte: Autores (2018).

A Figura 4 mostra que residuo de seixo possui forma irregular angulosa e textura
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rugosa, conforme microscopia de varredura eletronica.

SEM HV: 20.0kV SEM MAG: 50 x
View fleid: 4.15 mm Det: SE
B1: 9.00 Date{midly): 052418

SEM MAG: 10.0 kx
Det: SE, BSE
Dateimidiy). 0312418

(b)

Figura 4. Morfologia dos grdaos (MEV): (a) forma, (b) textura.
Fonte: Autores (2018).

A Figura 5 refere-se ao mapa geral de cores com trés pontos de captura
relacionados ao ponto (P1),tomado nacorreferente aosilicio (Si), ponto (P2),equivalente
ao aluminio (Al) e ponto (P3), correspondente ao Ferro (Fe). As referidas figuras séo
provenientes da Espectrometria de Energia Dispersiva (EDS).

50um
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© (d)

Figura 5. Mapa EDS (a) mapa geral, (b) silicio (P1), (c) aluminio (P2), (d) ferro (P3).

Fonte: Autores (2018).

As Figuras de 6 a 9 mostram a presenca do elemento silicio caracteristico da
composicado mineraldgica de quartzo do seixo, que da origem ao residuo. Na Figura 6
verifica-se a presenca de varios elementos observados a partir do mapeamento geral,
gue consiste na sobreposicao de todos os pontos, escolhidos aleatoriamente por EDS
utilizada para a identificacdo dos elementos constituintes da amostra.

5 E " Espectro de Soma de Mapas
60
Elemento  Si Al Fe K
5, 407 Al
N Teor (%) 3588 1428 328 0,33
E l (a)
20 | |
- c! i
] 55 re] | | A G [ [JQI lFe
S S S L S S B S L N B N B S B L S N B N R
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 keV

Figura 6. EDS mapa geral.
Fonte: Autores (2018).

Na Figura 7 verifica-se maior teor para silicio, tendo em vista essa captura ocorrer
no ponto (P1) correspondente a cor determinada pelo silicio.
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Figura 7. EDS Ponto (P1).
Fonte: Autores (2018).

Na Figura 8 observa-se teor elevado para aluminio, visto que houve captura na
cor indicada como aluminio referente ao ponto (P2).

_ éj’ﬂ W P2

P Elemento  Si Al Fe K Mg Na
: Teor (%) 28,63 22,19 0,14 0,18 0,20 0,50

cps/eV
1

C 9
Fe

<\
rrrrJrrryprrrryrrryrr1rr]yjrrrJyrrr|yr1rrJrrrrg1rrrq
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 ke

Figura 8. EDS Ponto (P2).
Fonte: Autores (2018).

A Figura 9, equivalente ao ponto (P3), mostra teor de ferro mais acentuado em
relacdo aos demais pontos (P1) e (P2), haja visto que foi projetada sobre cor apontada
como ferro. Constata-se elemento potassio (K), o qual atribui-se ao solo aderido na
superficie do grao.
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Elemento Si Al Fe K
Teor (%) 2461 21,76 4,12 0,33

rrr g rrrryprrr1rrrrprrr|yr1rr[1rr1r1q
6 8 10 12 14 16 18 keV

Figura 9 — EDS Ponto (P3).
Fonte: Autores (2018).

41 CONCLUSOES

O residuo de seixo (RS), proveniente do processo de peneiramento do seixo,
apresenta caracteristicas que o habilitam a ser utilizados na dosagem de concretos.
Com méddulo de finura igual a 2,28, o residuo de seixo (RS) enquadra-se na zona 6tima
do limite inferior entre a faixa de 2,20 a 2,90, ndo apresentando diferencas significativas
em relacdo as demais caracteristicas fisicas, quando comparado a estudos realizados
com o agregado miudo comercial.

Apesar de apresentar teor de finos igual a 7,6%, o residuo de seixo (RS) pode
ser considerado aceitavel por ser um material proveniente da segregagcéo do seixo,
através de peneiramento,enquadrando-se abaixo do limite de 10% estabelecido
pela NBR 7211 (ABNT, 2005), visto que os graos constituintes ndo interferem nas
propriedades do concreto. A analise morfolégica mostra que o residuo de seixo possui
forma irregular angulosa e textura rugosa, apresentando grandes teores de silicio,
segundo analise (EDS) dos elementos presentes na sua constituicao.

A andlise morfologica mostrou que o residuo de seixo (RS)possui forma irregular
angulosa e textura rugosa, além de apresentar teores consideraveis para silicio e
aluminio. Em termos de preservacao ambiental, com a utilizacdo do residuo de seixo
(RS) como agregado miudo para a confeccao de concretos e argamassas, tem-se
uma diminuicdo consideravel de areas degradas para exploragao, visto que, em uma
Unica area obtém-se o agregado graudo (seixo) e o agregado miudo. Conclui-se que o
material apresenta viabilidade técnica para uso em concretos, além de contribuir para
diminuir a degradacé&o ambiental.

REFERENCIAS

BRASIL. Departamento Nacional de Produgéo Mineral. Anuario Mineral Estadual — Para. Coord.

Ciéncia e Engenharia de Materiais 3 Capitulo 2




Marina Marques Dalla Costa et. al.; Equipe Técnica por Maria do Rosario Miranda Costa et al.—
Brasilia: DNPM, 2017.

ABNT NBR NM 45 - Agregados - Determinacao da massa unitaria e do volume de vazios.
Associacao Brasileira de Normas Técnicas. Rio de Janeiro, 2006.

ABNT NBR NM 46 — Agregados — Determinacao do material fino que passa através da Peneira
75 pm, por lavagem. Associacao Brasileira de Normas Técnicas. Rio de Janeiro, 2003.

ABNT NBR NM 52 - Agregado mitdo - Determinacao da massa especifica e massa especifica
aparente. Associacao Brasileira de Normas Técnicas. Rio de Janeiro, 2003.

ABNT NBR NM 248 - Agregados - Determinacédo da composicao granulométrica. Associacéo
Brasileira de Normas Técnicas. Rio de Janeiro, 2003.

ABNT NBR 6467 - Agregados - Determinacao do inchamento de agregado miudo — Método de
ensaio. Associacao Brasileira de Normas Técnicas. Rio de Janeiro, 2006.

ABNT NBR 9935:2011 — Agregados — Terminologia. Associacdo Brasileira de Normas Técnicas. Rio
de Janeiro, 2006.

BRASIL. Departamento Nacional de Produgdo Mineral. Sumario Mineral. Coordenadores: Thiers
Muniz Lima, Carlos Augusto Ramos Neves Brasilia: DNPM, 2016.

DUTRA, MARINA BEDESCHI. Producao de concreto com areia de granulometria 6tima- obtida
do residuo da mineracao de quartzo. Dissertacdo (Mestrado). Universidade Federal de Ouro Preto.
Ouro Preto, 2015.

KUMAR, R.; LAKHANI, R; TOMAR, P. Utilization of Stone Waste in the Development of Value
Added Products: A State of the Art Review. Journal of Engineering Science and Technology Review.
V.7 (3), pp. 180-187, 2014.

KUMAYAMA,R. ALCANTARA, M. A. M. CRUZ, W. SEGANTINI, A. A. S. Estudo da viabilidade do
emprego de pé de marmore para producao de concreto auto adensavel e substituicao parcial
dos agregados por pérolas de poliestireno expandido (EPS). Revista Eletrénica de Engenharia
Civil. V. 10, N. 2, 2015.

MEHTA, P. K.; MONTEIRO, P. J. M. Concrete: Microstructure, Properties, and Materials. Third
Edition, 2005.

OLIVEIRA, M.A.B. Tubos de concreto com fibras de aco e agregados de Belém do Para.
Dissertacéo (Mestrado) - Programa de Pés-graduagéo em Engenharia Civil. Universidade Federal do
Par4. Belém, 2015.

ROCHA, DANUSA DI PAULA NASCIMENTO DA. As territorialidades das pequenas empresas
de mineracdo no nordeste paraense: o caso do municipio de Capitao Poco (PA). Dissertacao
(Mestrado). Universidade Federal do Para. Belém, 2013.

SOUSA, A.C.A; CARVALHO, T.S.; COSTA, J.H.B; SILVA, K.R.M. Caracterizacao de agregado mitudo
utilizado para a construcao civil em Belém do Para. XXVIl Encontro Nacional de Tratamento de
Minérios e Metalurgia Extrativa. Belém, 2017.

VIEIRA, ERITON GERALDO; REZENDE, ELCIO NACUR. Exploracao Mineral de Areia e um Meio
Ambiente Ecologicamente Equilibrado. In Sustentabilidade em Debate. V. 6, N. 2, pp. 171-192,
2015.

Ciéncia e Engenharia de Materiais 3 Capitulo 2



CAPITULO 3

PROPRIEDADES MECANICAS E MORFOLOGIA
DA FRATURA DE CONCRETO COM RESIDUO
DE BORRACHA DE PNEUS DO PROCESSO DE

Fabio Santos de Sousa

Universidade Federal do Para, Departamento de
Engenharia Mecénica e Faculdade de Engenharia
civil

Belém -Para

Edwillson Gongalves de Oliveira Filho
Universidade Federal do Para, Departamento de
Engenharia de recursos Naturais da Amazénia

Belém - Para
César Tadeu Nasser Medeiros Branco

Universidade Federal do Para, Departamento de
Engenharia de Materiais

Belém - Para
Laércio Gouvéa Gomes

Universidade Federal do Para, Departamento de
Engenharia de Materiais

Belém - Para

RESUMO: Os residuos gerados no processo
de recapagem de pneus sdo uma problematica
ambiental quando lancados de forma irregular
na natureza. Este trabalho objetiva utiliza-los
como agregado na producdo de concretos
avaliando os efeitos da substituicdo em massa
de areia pelo residuo de borracha em 5% e
10% nas propriedades mecanicas e morfologia
da fratura. Os materiais foram caracterizados
quanto a granulometria e morfologia. Foram
produzidos tracos de concreto sem residuo, e
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RECAPAGEM

com 5%, 10% de residuo em substituicdo do
agregado miudo pelo residuo. Os corpos de
prova cilindricos 10 cm por 20 cm, 0s quais
foram ensaiados segundo as normas NBR
5739 e NBR 7222 visando a determinacao da
resisténcia a compresséo axial e diametral. Para
analisar da superficie de fratura foi utilizado o
MEV. O Concreto com 5% apresentou tensao
de ruptura axial de 11,95 MPa e 14,53 MPa
aos 7 e 28 dias, respectivamente. Além disso,
0 mesmo apresentou resisténcia a compressao
diametral de 1,07 MPa e 1,30 MPa aos 7 e
28, respectivamente. O Concreto com 10%
apresentou tensdao de ruptura axial de 2,05
MPa aos 28 dias. A resisténcia a compressao
diametral foi de 0,30 MPa aos 28 dias. Os
resultados obtidos mostram que ha uma reducéo
da resisténcia a compressao axial e diametral
a medida que ha um aumento percentual da
substituicao da areia pelo residuo. Com relacao
a superficie de fratura constatou-se algumas
regides com boa adesédo e com baixa adeséo.
PALAVRAS-CHAVE: Residuo de borracha de
pneu, Concreto leve, Concreto com residuo de
borracha de pneu, reciclagem.

ABSTRACT: The waste generated in the tire
retreading process is an environmental problem
when released irregularly in nature.the present
study aims to use it as an aggregate in concrete
production evaluating the effects of replacing
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mass of sand by rubber residue in 5% and 10% in the mechanical properties and
morphology of the fracture. The materials were characterized for particle size and
morphology. without waste concrete mixtures were produced (reference concrete), and
5%, 10% residue in place of the fine aggregate residue The cylindrical test specimens
10 cm by 20 cm, which were tested in accordance with NBR 5739 and NBR 7222
standard for the determination of resistance to axial and diametrical compression.
To analyze the fracture surface was used SEM. The concrete with 5% showed axial
tensile strength of 11.95 MPa and 14.53 MPa at 7 and 28 days, respectively. Moreover,
it showed diametrical compression strength of 1.07 MPa and 1.30 MPa at 7 and 28,
respectively. The concrete showed 10% axial tensile strength of 2.05 MPa at 28 days.
The concrete had the same diametrical compression strength of 0.30 MPa at 28
days. The results show that there is a reduction in resistance to axial and diametrical
compression measurement that there is an increased percentage of substitution of
the sand residue. Regarding the fracture surface it was found some areas with good
adhesion and low adhesion. The results indicate the possibility of some applications in
prefabricated elements for construction.

KEYWORDS: tire rubber residue, lightweight concrete, concrete with tire Rubber
Waste, Recycling.

11 INTRODUCAO

Atualmente, o crescimento da industria automobilistica se destaca, e um dos
materiais esséncias € a borracha utilizada na producdo de pneus. Os pneus apds
determinado tempo de utilizacdo sofrem desgaste. Para readequar estes pneus,
utiliza-se um dos processos de recuperacdo do pneu que se denomina recapagem.
Porém, durante a etapa de raspagem sao gerados residuos de borracha.

Alguns pesquisadores ja utilizaram este residuo de borracha na fabricacéo de
compdsitos como forma de minimizar os impactos deste ao meio ambiente, além reduzir
0 consumo de matérias-primas FATTUHI E CLARCK (1996), ALBUQUERQUE (2009),
ELDIN e SENOUCI (1993 apud ROSA; MORENO; MARTINS,2007). Destacando-se a
utilizacdo deste residuo em argamassas e concretos.

O concreto convencional, nao armado, apesar de suas vantagens, tem
comportamento fragil. Uma forma de atenuar esses inconvenientes pode ser a
introducdo de fibras descontinuas para melhorar este comportamento (NEVILLE,
2013).

E crescente o nimero de pesquisas relacionadas sobre a utilizacdo de fibras em
materiais compositos (GOMES et al., 2015, 2013; SOARES, et al., 2014; BRANDAO,
2012; CARNIO, 2009; HEINRICKS et al., 2000; AGOPYAN, 1991; RILEN, 1984),
até residuos provenientes da prépria industrias da construgcdo (FONSECA, 2006;
BAZUCO, 1999), visando agrupa-los de acordo com sua forma, processo, tipo de
matriz, tipo de reforgo, entre varios outros critérios, ou seja, temos uma variedade
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consideravel de combinacdes com classes distintas entre si. Entretanto, sédo escassos
os trabalhos relacionados a utilizagcdo dos residuos de pneus. Fioriti et al (2010)
analisou experimentalmente blocos intertravados de concreto com adi¢cao de residuos
de pneus e verificou a possibilidade de utilizacdo deste material em ambientes de
baixas solicitacdes mecanicas.

O descarte de residuos de pneus sdo um problema ambiental grave ainda sem
uma destinacdo realmente eficaz, muitos sdo os problemas ambientais gerados pela
destinacdo inadequada dos residuos de pneus. Esse residuo € prejudicial tanto a
sociedade quanto ao meio ambiente, por se tratar de um material de alta resisténcia
a intemperes e ndo se decompde facilmente na natureza. Um desse problemas é a
geracéo de residuos provenientes da industria de recapagem que sdo descartados
com lixo, ou seja, sem uma readequacao do residuo. A recapagem nada mais é do
gue a substituicdo da banda de rodagem (parte do pneu que entra em contato com o
solo), Figura 1.

Figura 1. Estrutura de um pneu, recolocacéo da banda de rodagem.

Fonte: http://www.steffenpneus.com.br/Recapagem/Marangoni/, acessado em 07/03/2016.

Diante disso, torna-se de fundamental importancia desenvolver alternativas de
reutilizacao deste residuo de pneus, a fim de evitar impactos ambientais ocasionado
pelo mesmo. Uma dessa medidas € utiliza-lo como agregado na produ¢ao de concreto.
Dessa forma, este trabalho tem como objetivo a substituicao parcial da areia por residuo
de recapagem de pneus em 5% e 10%, e analisar suas propriedades mecénicas e
morfologia da superficie de fratura.
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2 | MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais

Os materiais utilizados foram a areia (fina e média), seixo, cimento CPII-Z32 e
residuo de borracha do processo de recapagem de pneus adquirido em uma empresa
localizada em Ananindeua.

2.2 Metodologia

A metodologia utilizada para a producao dos concretos de referéncia e com
residuos de pneus é mostrada no fluxograma da Figura 2. Primeiramente, o residuo
de borracha foi separado em material fino e médio utilizando agitador de peneiras
mecanico. Os materiais foram caracterizados segundo a norma NBR NM 248 (ABNT,
2003). Foram fabricados dois tipos de concreto: o concreto de referéncia (com areia
média para substituicdo de 5% e areia fina para substituicdo de 10%) e concreto com
residuo de pneus (com substituicdo em massa de 5 % e 10% de areia por residuo
fino).

CARACTERIZAGAO
DOS MATERIAIS

l
DETERMINAGAO DA
DOSAGEM
PRODUGAO DOS
CONCRETOS

MOLDAGEM DOS
CORPOS-DE-PROVA

I
{ 1

N MORFOLOGIA DA
ENSAIOS MECANICOS FRATURA

Figura 2.fluxograma dos procedimentos experimentais.

Fonte: autor

Para a producéo dos concretos foi feita a substituicdo parcial em massa da areia
em 5% e 10 % por residuo de borracha. Foram produzidos 2 lotes, um de referéncia, e
com 5% de substituicdo para o primeiro traco (1:1,71: 2,61: 0, 56); outro de referéncia
e com 10% de substituicdo para o segundo traco (1:2: 3:0, 67). Aos 7 e 28 dias
realizou-se ensaio de compressao axial, diametral segundo as NBR 5739/2007 e
NBR 7222/2007 em uma maquina de ensaio universal. Para a morfologia da fratura,
foram retiras amostras de parte do compasito e utilizou-se o microscopio de varredura
eletrénica (MEV) para observar a interface matriz /residuo.
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31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Resisténcia a compressao axial

Analisando os resultados de compressao axial do concreto de referéncia e
comparando com os resultados do concreto com residuo de borracha verifica-se uma
gueda da resisténcia a medida que o teor de residuo aumenta. Para o traco de 5% de
residuo, o concreto de referéncia e o concreto com borracha apresentaram resisténcia
a compressao, aos 7 dias de cura, de 16,97 MPa e 11,95 Mpa, respetivamente. Estes
resultados mostram uma queda da resisténcia a compresséo axial de aproximadamente
30%, aos 7 dias. Além disso, para este mesmo traco, aos 28 dias de cura, a resisténcia
do o concreto de referéncia e o concreto com borracha apresentaram resisténcia a
compressao de 28,36 MPa e 14,53Mpa, respetivamente. Estes resultados mostram
uma queda da resisténcia a compressao axial de aproximadamente 51%.

Para o traco com incorporacéao de 10% de residuo, o concreto de referéncia e o
concreto com borracha apresentaram resisténcia a compressao, aos 7 dias de cura,
de 6,47 MPa e 2,05 MPa, respetivamente. Os dados obtidos mostram uma queda da
resisténcia a compresséao axial de aproximadamente 68%, aos 28 dias de cura. Estes
dados encontram-se na Tabela 1.

Esta queda na resisténcia foi atribuida a falta de aderéncia entre a superficie da
borracha e matriz cimenticia. Além disso, percebeu-se que o modulo de elasticidade
do concreto nao foi afetado de maneira significativa com a substituicao de 5% e 10%,
porém houve uma diminuicdo da tenséo de ruptura do mesmo se comparado com o
concreto de referéncia para este traco.

3.2.Resisténcia a tracao por compressao diametral

Como na resisténcia a compressdo, a resisténcia a tracdo por compresséo
diametral diminuiu com aumento da porcentagem de residuo de borracha de pneus ao
concreto. Para o tragco de 5% de residuo, o concreto de referéncia e o concreto com
borracha apresentaram resisténcia a tracdo por compresséao diametral, aos 7 dias
de cura, de 1,75 MPa e 1,07 Mpa, respetivamente. Quando se compram resultados
do concreto de referéncia com o concreto com borracha verifica-se uma queda da
resisténcia a compressao diametral de aproximadamente 39%, aos 7 dias. Para
este mesmo traco, aos 28 dias de cura, o concreto de referéncia e o concreto com
borracha apresentaram resisténcia a tragao por compressao diametral de 2,09 MPa e
1,30 MPa, respetivamente. Os resultados do concreto de referéncia e concreto com
residuo de borracha indicaram uma queda da resisténcia a compresséo diametral
de aproximadamente 38%. Para o traco com incorporacdo de 10% de residuo, os
resultados obtidos para o concreto de referéncia e concreto com residuo de borracha
foram de 0,77 MPa e 0,3 MPa, respetivamente. A partir dos dados obtidos, observou-
se uma queda da resisténcia a compressao diametral de aproximadamente 61%, aos
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28 dias de cura.

5% de substituicao 10% de substituicao
. Concreto Concreto
Ensaio Concreto de referéncia | Concreto com residuo
Referéncia | com residuo
7 dias 28 dias 7 dias 28 dias 28 dias
Compressao
16,97 28,36 11,95 14,53 6,47 2,05
axial (MPa)
(x0,29) (x0,108) (x0,49) (x0,248) (x0,744) (x0,33)
(desvio)
Compressao 1,75
2,09 1,07 1,30 0,77 0,30
diametral (MPa) (x0,08)
(x0,151) (x0,019) (x0,001) (x0,055) (x0,014)
(desvio)

Tabela 1 - Resisténcia a compressao axial e diametral dos concretos estudados e 7 e 28 dias
de cura.

Fonte - Proprio autor

3.3 Morfologia da superficie de fratura

A analise por MEV permitiu a verificagcdo da porosidade e da interface matriz
e residuo de borracha. Os poros podem ser notados nas micrografias obtidas pelo
MEV. Como pode ser observado 0 aumento da incorporacao de particulas de borracha
provocou um aumento nas quantidades de micro-poros presente na matriz.como pode
ser visto na Figura 3a para o concreto com 5% de substituicao e Figura 3b para concreto
com 10% de substituicdo. Além disso, verifica-se através das micrografias algumas
regides de fraca aderéncia das fibras de borracha com a matriz, essa aderéncia &
dificultada a medida que a porcentagem de particulas aumenta.

i Vazio [

5 S

4/ e 1 [ s - i W
SEM HV: 20.0 kV SEM MAG: 100 x 1 I VEGA3 TESCAN

{ =z A F i
SEM MAG: 100 x I | g 1 I VEGA3 TESCAN|
View field: 2.08 mm Det: SE 500 pm View field: 2.08 mm Det: SE 500 pm

SEM MAG: 100 x -Dm{mm.ly]; M2515 IFPA-Campus Belem SEM MAG: 100 x Ilhlﬂmfﬂy]: 12515 IFPA-Campus Belem

(a) (b)

Figura 3 — Microscopia de varredura eletronica da superficie de fratura do composito (a. 5% de
substituicdo e b 10% aos 28 dias, aumento 100X)
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41 CONCLUGCOES

Pode-se concluir neste trabalho que o residuo de borracha proveniente do
processo de recapagem pneus apresenta condi¢cdes favoraveis para substituicdo
parcial do agregado miudo.

A porcentagem de substituicdo influencia diretamente na reducdo da massa
especifica do concreto, tal reducao é aumentada a medida que aumenta a porcentagem
de residuo presente na matriz. Essa reducéo é fundamental para fabricacdo de
concretos mais leves. Além disso, com aumento da porcentagem de residuo ha um
aumento no indice de vazios.

Para as porcentagens de substituicao estudadas, a resisténcia a compressao
axial, diametral e tracao na flexdo diminuem com aumento da incorporacéao do residuo,
isso se deve ao fato a fraca aderéncia entre a borracha e a matriz.

Os resultados mostram que é possivel utilizar o residuo de borracha ao concreto
produzido a partir da substituicdo parcial da areia em obras com baixa solicitacao
mecanica. Além disso, este compdsito pode ser uma alternativa de material com
aplicacao na construcéao civil, desse modo, diminuindo os impactos ambientais deste
material.
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RESUMO: O elevado volume de residuos de
construcdo e demolicdo (RCD) tem contribuido
para a geracdo de impactos ambientais.
Nesse contexto, o presente trabalho teve
como objetivo, aplicar o Residuo Cimenticio
(parte especifica do RCD) como agregado no
concreto destinado para producéo de blocos de
alvenaria estrutural, e em seguida apresentar
um modelo estatistico, para a previsibilidade
da resisténcia a compressao. Apds os testes,
verificou-se que o uso combinado de agregado
graudo reciclado com agregado miudo natural
é viavel na aplicacdo em estruturas, podendo
resultar em desempenho 25,51% superior ao
concreto padréao. Para ndo prejudicar a textura
deve-se evitar a utilizacdo de agregado graudo
acima de 50% da massa para agregados e
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RESIDUOS CIMENTICIOS

umidade acima de 10,5%.
PALAVRAS-CHAVE: residuos de construcao
e demolicdo, planejamento fatorial, blocos de
concreto.

ABSTRACT: The large volume of waste
generated from construction and demolition
(CDW)hasgreatly contributedtothe development
of environmental impacts. In this context, this
work aims to apply the cement residue (specific
part of the CDW) as an aggregate in the
concrete destined to the production of masonry
blocks, and then present a statistical model to
predict the compressive strength. Concurrently,
reference concrete was produced with natural
aggregates. After tests, it became apparent that
the combined use of recycled coarse aggregate
with natural fine aggregate may be viable in
structures appliances, resulting in some cases,
in a 25.51% greater performance compared
to standard concrete, although there are
restrictions about using this replacement when
the texture is taken into account, not being
recommended the usage of recycled coarse
aggregate over 50% of the aggregate weight
and humidity above 10.5%.

KEYWORDS: Construction and demolition
waste, factorial design, concrete blocks.
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11 INTRODUCAO

A preocupagao com o0 meio ambiente e a busca pela reducao dos impactos
ambientais tem provocado intensas discussdes sobre industrias sustentaveis,
principalmente a da construgdo civil, que possui uma significativa representacao
mundial no dispéndio dos recursos naturais em todo o mundo.

Com base nessa problematica, essa pesquisa tem como objetivo substituir o
agregado natural por agregado reciclado na produc¢éo de concreto destinado a producgéo
de blocos de alvenaria estrutural. Sendo esse material reciclado obtido de residuos de
classe A — residuos reutilizaveis ou reciclaveis como agregados: tijolos, concreto, etc.
- provenientes de construcao, demolicdes e/ou reformas (Conselho Nacional do Meio
Ambiente — CONAMA 307/2002), especificadamente, o residuo cimenticio (resto de
concreto e argamassa, parte especifica do RCD), como forma de restringir a grande
variabilidade de materiais que compdem o rejeito.

Apés a substituicdo do agregado no concreto, propor um modelo estatistico
fundamentado no planejamento fatorial, intencionando determinar a interferéncia das
variaveis (consumo de cimento, umidade e consumo de agregado graudo reciclado)
sobre a resisténcia a compressao (resposta), estudando a viabilidade desse concreto,
analisando previamente seu desempenho e até que ponto, 0 mesmo pode substituir
com qualidade e seguranca o concreto padrao empregado na producéo de blocos de
alvenaria estrutural.

2| METODOLOGIA

A metodologia da presente pesquisa foi dividida em trés eixos centrais: Clas-
sificacdo dos Residuos; Produgcéo do Concreto e Corpos-de-Prova e Planejamento
Fatorial.

2.1 Classificacao dos Residuos

Os ensaios realizados na caracterizacéo dos materiais e suas respectivas normas
estao descritos na Tabela 1:
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CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS
ENSAIO NORMA

Determinacdo da composi¢do granulométrica dos Agregados NBR NM 248 (2003)

Determinacao de massa especifica e absorcéo de agua dos agregados

grados NM 53 (2009)

Determinacao do material fino que passa através da peneira 75 um,

por lavagem dos agregados NBR NM 46 (2003)

Determinacao de massa especifica e massa especifica aparente do

agregado mitdo NM 52 (2002)

Tabela 1 — Caracterizacdo dos Materiais.

Fonte: Autores

2.2 Producao do Concreto e Corpos-de-Prova

A dosagem dos concretos empregada no experimento, obedeceu ao método
desenvolvido por Frasson Junior (2000)', baseado na utilizagao do concreto seco com
abatimento zero para a producao de blocos de alvenaria estrutural e/ou de vedacgéao.
Abaixo estao descritos os materiais e equipamentos utilizados no experimento:

Materiais utilizados:

- Agregado graudo natural (brita granitica com didmetro maximo 9.5 mm,
conhecida como pedrisco). Utilizado somente no concreto de referéncia;

« Agregado graudo reciclado graudo no intervalo de 4,75 mm <d < 9,5 mm;
« Agregado miudo natural (areia de rio);

« Agregado miudo utilizada no intervalo 0,6 mm < d < 1,18 mm (classificada
como: areia grossa);

« Cimento Portland (CPV ARI-RS) de alto desempenho inicial.
Equipamentos utilizados:

+ Corpos-de-prova de 5 cm x 10 cm (diametro x altura), bipartidos,
confeccionados com material PVC;

+ Um Martelo de borracha;
+ Um soquete de compactagao de argamassa;

+ Um tarugo de nailon.

Execucgéo do concreto:

Primeiramente, foram pesados todos os materiais através da balanca (Mark semi-
analitica com capacidade de 4200g e resolugcéo 0.01g, modelo L4202), de acordo
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com a dosagem dos tracos adotados. Em seguida, os materiais foram inseridos, parte
a parte, na argamassadeira eletromecéanica (Pavitest, com capacidade para 5 litros,
modelo 1-3010), por um tempo de trés minutos apo6s a colocagao de todos os materiais,
até que a consisténcia desejada fosse obtida. Devido a alta absor¢cédo dos agregados
reciclados, eles foram pré-moldados (com 10% do valor total de agua do traco), antes
do inicio da mistura, para nao prejudicar a resisténcia do compadsito final.

Produc&o dos corpos-de-prova:
3 5 6

1 2 4

Figura 1 — Sequéncia esquematica de moldagem dos corpos-de-prova de 5 cm x 10 cm.

Fonte: Frasson Junior, 2000".

ApOs o preparo, o concreto foi inserido no molde e dividido em 4 por¢des iguais
(1%, 2% e 3% camada), aplicando 20 golpes em cada camada com a utilizagdo do soquete
para compactacao da argamassa. A compactacao da ultima camada, foi realizada com
um martelo de borracha para obtencao da altura almejada (cerca de 10 cm) no final do
processo (Figura 1).

ApOs a realizacdo de tal procedimento, os corpos-de-prova foram desmoldados
logo apdés a moldagem, devidamente identificados e inseridos cuidadosamente no
isopor para realizacédo da cura.

Durante a cura, os corpos-de-prova foram borrifados com agua. Ap6s os 14 dias,
0s corpos-de-prova que durante a moldagem permaneceram com altura superior a
10 cm, foram regularizados na retifica. Logo apés, foi realizado o rompimento dos
corpos-de-prova para analise da resisténcia a compressao (Figura 2), seguindo as
determinacdes e procedimentos da ABNT NBR 5739 (2007)2.

Paralelamente aos ensaios, foram produzidos 6 corpos-de-prova de referéncia
com agregados graudos e miudos natural, para que fosse possivel realizar as
comparacgoes entre os resultados obtidos com o agregado reciclado.

Os ensaios de resisténcia a compressao foram realizados ap6s 14 dias de cura,
através da Prensa Hidraulica (EMIC, modelo PC200C, com capacidade para 200 KN).
Adotou-se os 14 dias de cura, em decorréncia do tempo para comercializacdo dos
blocos produzidos em fabricas de pré-moldados, geralmente ap6s um tempo minimo
de cura de 7 a 14 dias, devido a questao de estoque e producéo, sendo necessario
que com poucos dias de cura, os blocos ja atendam a resisténcia para a qual foram
desenvolvidos.
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Figura 2 — Moldagem, regularizacéo e rompimento dos corpos-de-prova.

Fonte: Autores

2.3 Planejamento Fatorial

Para o estudo do efeito das 3 variaveis independentes, foi aplicado um
planejamento fatorial completo 23 que exige 2 niveis para cada fator e no minimo 8
ensaios, porém para cada condicéo foi gerado uma réplica e também foram adicionadas
4 repeticées no ponto central totalizando 20 ensaios.

Selecéo das variaveis independentes:
l. Consumo de cimento

O consumo de cimento foi determinado com base nos seguintes tracos de
referéncia: 1:6 e 1:8 (cimento:agregado), almejando alcangar ao final do processo,
resisténcia a compresséao entre 10-18 MPa (FRASSON JUNIOR?, 2000, p. 115). Esses
tracos foram selecionados com intuito de se obter resisténcias dentro da faixa de
funcéo estrutural recomendada pela ABNT NBR 6136 (2014)3.

Il. Umidade

De acordo com Frasson Junior (2000)', os concretos secos utilizados na fabricacao
de blocos de concreto possuem umidades em suas misturas em torno de 5,5% a 8%
com relagdo a massa total, incluindo o cimento. Entretanto, os ensaios realizados no
laboratério s6 foram possiveis com umidade em torno de 10%, resultando no mesmo
valor previsto pela pesquisa de Araujo, Carasek e Cascudo (2010)4.

1. Consumo de Agregado Graudo

O agregado graudo natural foi substituido totalmente pelo agregado graudo
reciclado. Tenorio (2007)° verificou que a tendéncia da resisténcia a compressao foi
de crescer com o aumento da massa especifica do agregado graudo reciclado. Optou-
se por manter o nivel de agregado graudo variando entre 40% a 60% do valor da
massa total destinada aos agregados no traco. Quanto aos agregados miudos, Araujo,
Carasek e Cascudo (2010)*, observaram que o nivel étimo de substituicdo do agregado
miudo reciclado fica em torno de 25%, pois esse valor resultou em um acréscimo de
resisténcia de aproximadamente 16% em relacdo ao traco de referéncia. Decidiu-se
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entdo, manter o nivel de agregado miudo reciclado constante (correspondendo a 25%
da massa destinada ao agregado miudo), para assim proporcionar a maior substituicao
de agregado reciclado possivel e para os 75% restantes, foi utilizada areia natural. Os
niveis de consumo de agregado podem ser verificados na Tabela 2:

Variaveis Caodigo -1 0 +1
Consumo de cimento (%) X, 11,11% 12,70% 14,29%
Umidade (%) X, 10% 10,5% 1%
Consumo de agregado gratdo (%) X, 40% 50% 60%

Tabela 2 — Valores utilizados em cada nivel do planejamento fatorial.

Fonte: Autores
Selecéo da variavel dependente:

A resposta do planejamento fatorial aplicado na respectiva pesquisa foi a
resisténcia a compresséo, sendo essa o principal parametro segundo a ABNT NBR
6136 (2014)3, para se determinar a fungcdo do bloco como sendo de vedacado ou
estrutural. Ressaltando ainda que os blocos se subdivide nas classes A (resisténcia
acima de 8 MPa), B (resisténcia entre 4 e 8 MPa) e C (resisténcia maior que 3 MPa).

31 RESULTADOS

Os resultados serdo apresentados em duas etapas: Classificacdo dos Residuos
e a Anélise do Planejamento Fatorial.

3.1 Classificacao dos Residuos

Absorgéo de Agua:

A absorcdo de agua € uma propriedade estreitamente ligada a porosidade do
agregado. Isto €, a absorcéo de agua apresenta variabilidade conforme a variacao da
porosidade do agregado.
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Comparativo entre as Absorcées de Agua
(Agregado Graudo Reciclado x Natural)

3,65%

£

% 4,00%

] o,

8 3,00% Absorgao -
£ 2,00% NT

3 1,00% Absorcao -

E 0,00% RC

g Y °

uAbsorgédo - RC = Absorgéo - NT

Figura 3 — Absorcéo de agua do agregado graudo reciclado e natural.

Fonte: Autores

O agregado de concreto reciclado apresentou um indice maior de absorcéo de

agua, haja vista a presenca de argamassa aderida na superficie do agregado (Figura
3).

Massa Especifica:

A massa especifica é outra propriedade correlacionada a porosidade, mantendo
entre elas uma relacao inversamente proporcional. Angulo (2000)® em seu estudo,
verificou uma tendéncia dos agregados com maior massa especifica apresentarem
menor absorgao.

Enquanto o agregado graudo de RC apresentou uma massa especifica
consideravelmente menor que do agregado natural, os agregados miudos
permaneceram numa mesma faixa (Figura 4).

Comparagao Massa especifica Agreg. Miudo NT x RC

2,60

2,62
2,60
2,58
2,56
2,54
2,52
2,50
2,48
2,46

Massa Especifica (g/cm?®)

= Massa Especifica Agreg. NT = Massa Especifica Agreg. RC

Figura 4 — Massa especifica dos agregados miudos naturais e reciclados.

Fonte: Autores

Granulometria e Teor de Finos:

O agregado de residuos cimenticios no experimento realizado apresentou um
teor de finos maior que no agregado natural (Figura 5 a), considerando a quantidade
de materiais pulverulentos presentes em seu exterior. Apesar da variabilidade, os
agregados atenderam os limites determinados pela ABNT NBR 15116 (2004)".
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Quanto a granulometria, os agregados de concreto reciclado ndo apresentam
variagdes expressivas e sua curva granulométrica (Figura 5 b) pode ser semelhante a
dos agregados naturais, quando isentos de particulas finas.

Teor de Finos dos Agregados - RC x NT Curva Granulométrica

— o
— sl

i~
=]

=
=

Massa Retida Acumulada %
3

0,00% 2,00% 4,00% 6,00% 8,00% 10,00% 0
9,50 4,80 240 1,20 0,60 0,30 0,15 Fundo
Porcentagem de Material Fino (%) Peneiras - Aberturas de Malha (mm)
= Agregado- NT = Agregado - RC =——RC ===BLOCD =—=M.NT G.NT
Figura 5 (a) Figura 5 (b)

Figura 5 (a) — Teor de finos dos agregados naturais e reciclados.

Figura 5 (b) — Curva granulométrica dos agregados gratdos e miudos reciclados e naturais.

Fonte: Autores

Os agregados miudos mostraram uma predisposicdo a se encaixar na zona
utilizavel da ABNT NBR 7211 (2005)8.

3.2 Analise do Planejamento Fatorial

ATabela 3 discrimina a combinacao entre as variaveis em cada uma das corridas,
além da resisténcia média obtida em cada uma delas.

Variaveis Codificadas Variaveis Reais Resultado
Corridas . . - Cons. de Ci- | Umidade | Cons.Agr. Grad- | (MPa)
U 2 3 mento (%) - X, | (%) -X, do (%) - X,
1 -1 -1 -1 11,11% 10% 40% 4,00
2 +1 -1 -1 14,29% 10% 40% 10,60
3 -1 +1 -1 11,11% 11% 40% 7,00
4 +1 +1 -1 14,29% 11% 40% 9,50
5 -1 -1 +1 11,11% 10% 60% 10,30
6 +1 -1 +1 14,29% 10% 60% 16,15
7 -1 +1 +1 11,11% 11% 60% 8,75
8 +1 +1 +1 14,29% 11% 60% 16,85
9 0 0 0 12,70% 10,5% 50% 11,9
10 0 0 0 12,70% 10,5% 50% 13,2
11 0 0 0 12,70% 10,5% 50% 9,8
12 0 0 0 12,70% 10,5% 50% 9,7

Tabela 3 — Delineamento experimental.

Fonte: Autores
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Durante o ensaio foram produzidos 6 corpos-de-prova de referéncia feitos com
agregados graudos e miudos natural, nas condic¢des inferior, central e superior (Tabela

4).
Variaveis Codificadas Resultado (MPa)
Corridas Cons. de Umidade Cons. Agr. i . .
Cimento (%) (%) Gratdo (%) Ensaio1 | Ensaio 2 | Média
11,11% 10% 40% 8,9 7,6 8,25
12,70% 10,5% 50% 12,5 12,6 12,55
14,29% 11% 60% 10,3 13,2 11,75

Tabela 4 — Resisténcia a compressao dos corpos-de-prova de referéncia.

Fonte: Autores

Os corpos-de-prova de referéncia foram moldados com o objetivo de comparar
a influéncia dos agregados sobre a resisténcia final do concreto e por isso, ndo foram
adicionados ao planejamento. Em alguns casos, a resisténcia entre os concretos
produzidos com agregado reciclado e agregado natural foram bem proximas, sendo
gue em algumas condi¢cdes a resisténcia do concreto produzido com agregado
reciclado foi superior ao concreto padrao de referéncia.

Ajuste do modelo:

Através dos resultados obtidos foram calculados os coeficientes de regresséo
(Tabela 5). Observa-se que apenas o consumo de cimento (X1), e o consumo de
agregado (X3), foram estatisticamente significativos ao nivel de significancia de 5% (p

< 0,05).

Fatores Coeficient? de Emf t(5) p-valor I-Est-imativa-s por In-tervalo (95"-/::)
Regressao Padrao Limite Inferior | Limite Superior

Média 10,65 0,50 21,11 0,000004 9,35 11,94

X1 2,88 0,62 4,67 0,005505 1,29 4,47

X2 0,13 0,62 0,21 0,840087 -1,46 1,72

X3 2,62 0,62 4,24 0,008166 1,03 4,21

X1.X2 -0,23 0,62 -0,37 0,723422 -1,82 1,36

X1.X3 0,61 0,62 0,98 0,371341 -0,98 2,19

X2.X3 -0,34 0,62 -0,56 0,601778 -1,93 1,24

Tabela 5 — Resisténcia a compressao dos corpos-de-prova de referéncia.

Fonte: Autores

Nota: Os dados foram obtidos no software Statistica por meio do experimento fatorial.

O modelo ajustado codificado fica caracterizado pela Equacgéo (A):

Y(14) = 10,65 + 2,88.X1 + 0,13.X2 + 2,62.X3 - 0,23.X1.X2 + 0,61.X1.X3 — 0,34.X2.X3 (A)
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Analise de varidncia:

Fonte de variacéo SELUECE G.raus LY Quafjr.ados Fcalc p-valor
quadrados Liberdade Médios
Regresséo 125,72 6 20,95 6,87 0,0258
Residuo 15,26 5 3,05 - -
Total 140,98 11 - - -
Tabela 6 — ANOVA para a resposta Y.
% variagd@o explicada (R?) =90%  Flab . ..=4,95

Fonte: Autores

Nota: Os dados foram obtidos no software Statistica por meio do experimento fatorial.

O Fcalc (Tabela 6) para a regresséo (6,87) apesar de ndo muito alto, ainda
€ maior que o valor tabelado, ou seja, ele é significativo (p: 0,0258 < 0,05) e a
porcentagem de variacao explicada pelo modelo foi expressiva, conseguindo justificar
90% das respostas obtidas, desta forma, podemos concluir que 0 modelo se ajusta
bem aos dados experimentais.

Comprovada a existéncia de efeitos significativos estatisticamente, construiu-
se entdo, as superficies de resposta e a curva de contorno para a resposta Y (14)
(MPa) (Figura 6), resisténcia a compressao apés 14 dias de cura.

gRLE

i

125 130
C.Ciman(%)

Figura 6 — Superficie de resposta.

Fonte: Autores (obtida no software Statistica)

As curvaturas das linhas do gréfico de curvas de contorno, demostram que existe
uma interacdo diretamente proporcional entre o consumo de agregado graudo e o
consumo de cimento, onde ja € possivel obter 6timos valores de resisténcia (cerca de
8 MPa), que é um desempenho comercialmente bem aceito, a partir de um consumo
de cimento em torno de 11,5% e um consumo de agregado gratdo em torno de 45%.

Segundo Frasson Junior (2000)", no ensaio de um corpo-de-prova cilindrico 5 cm
x 10 cm, é possivel obter por volta de 80% da resisténcia que 0 mesmo traco poderia
atingir na area liquida de um bloco. Vale destacar que esse resultado se mostrou
praticamente constante para todas as séries e para blocos de diferentes geometrias.
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41 CONCLUSAO

O agregado artificial se encaixou dentro do que estava previsto na literatura, ou
seja, eles apresentam maiores niveis de absorcao de agua, maior teor de finos e menor
massa especifica, sendo necessario entao a pré-molhagem. Como consequéncia, na
utilizacéo de agregado reciclado foi possivel verificar resisténcia proOximas aos corpos-
de-prova produzidos com agregado natural e em outros casos especiais, foi possivel
obter resisténcia até maiores.

Entretanto, algumas restricbes devem ser esclarecidas, pois, através da analise
visual dos corpos-de-prova, foi constatado que os niveis de umidade acima de 10,5%
causam problema de desforma, tornando os concretos bastante frageis.

Da mesma forma, o consumo de agregado graudo acima de 50%, por mais que
resultem em resisténcias maiores, também causa texturas a baixo da exigéncia do
mercado, com o aspecto bastante “rugoso”, com agregado graudo aparente, mesmo
com a compactacdo adequada, favorecendo assim a absor¢cdo de agua, por isso,
valores acima de 50% na substituicdo do agregado, devem ser evitados.
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CAPITULO 5
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RESUMO: A busca por tecnologias e técnicas
que melhorem o desempenho das edificagcbes e
reduzam os custos de producgéo, possibilitando
sustentabilidade ao Meio Ambiente e reforcando
as propriedades dos materiais de construgao,
vem cada vez mais sendo estudadas com
intuito de diminuir os impactos causados pela
Construcao civil. Portanto, este trabalho propde
o estudo de uma técnica antiga de fabricacéo
de tijolos, utilizando aditivo hidrofugante natural,
o pd da palha de carnauba. Com objetivo de
comprovar sua propriedade impermeabilizante
foram moldados tijolos de solo-cimento com
traco de 1:12 e teores de incorporagao de 0,
5 e 10% do referido p6, para submeté-los a
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CIMENTO

ensaio de resisténcia a compressao simples
e absorcdo de agua segundo a ABNT NBR
8492:2012. De fato, o aditivo comportou-se
como impermeabilizante, pois 0 aumento de
sua incorporacado diminuiu a absor¢cédo de agua.
No entanto as resisténcias a compressao
simples diminuiram, mas continuaram dentro
dos padrdes normativos.

PALAVRAS-CHAVE: Tijolo.
Hidrofugante. P6 da palha de carnauba.

Solo-cimento.

ABSTRACT: The search for technologies and
techniques that improve the performance of
buildings and reduce production costs, allowing
sustainability to the environment and enhancing
the propertiesofbuildingmaterials, isincreasingly
being studied in order to reduce the impacts of
civil construction. Therefore, this work proposes
the study of an ancient technique of making
bricks, using natural water repellent additive,
carnauba straw powder. In order to prove their
waterproofing property were shaped soil-cement
bricks with trace 1:12 and incorporation levels of
0, 5 and 10% of said powder to submit them
to unconfined compressive strength test and
water absorption according to NBR 8492: 2012.
In fact, the additive behaved like waterproofing,
for the increase of its incorporation decreased
water absorption. However the resistance to
simple compression decreased, but remained
within the normative standards.
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KEYWORDS: Brick. Soil cement. Water repellent. Powder carnauba straw.

11 INTRODUCAO

Segundo Barbosa® a arte de construir € uma atividade que pode ser considerada
recente na histéria da humanidade. As primeiras constru¢des levavam o emprego dos
materiais disponiveis na natureza, como a pedra, a palha, os troncos de arvores e a
terra crua. Os tijolos feitos de solo-cimento sdo considerados uma forma, ainda que
antiga, moderna, de utilizar a terra como um material de constru¢cdo. No entanto, para
se alcancar tijolos de solo-cimento de qualidade é de fundamental importéncia se ter
cuidado com: a composicao granulométrica, umidade de moldagem, tipo de prensa,
tipo e porcentagem de estabilizante e cura.

O tijolo de solo-cimento é definido segundo a ABNT NBR 8491:2012(" como um
tijolo cujo volume né&o é inferior a 85% de seu volume total aparente e constituido por
uma mistura homogénea, compactada e endurecida de solo, Cimento Portland, agua
e, eventualmente, aditivos em proporcbes que permitam atender as exigéncias da
referida norma.

Nesta pesquisa os tijolos foram confeccionados utilizando a incorporagao
do pd da palha de carnauba, também classificado como “pé tipo B”, matéria prima
para a producdo de cera gorda, cera de coloracdo amarelada que possui inUmeras
aplicagdes econ6micas, desde o uso de velas, medicamentos, cosméticos e alimentos
a componentes da industria da informatica.

Atualmente a incorporagdo do pé da carnauba estd sendo estudada como
aditivo impermeabilizante em concretos, argamassas e gesso. Coelho® estudou as
propriedades do concreto auto-adensavel com a incorporacédo do p6 da carnauba e
constatou que o uso do p6 como aditivo impermeabilizante proporcionou importantes
reducdes na permeabilidade do concreto diminuindo a profundidade da carbonatacéo
dos concretos.

Desta maneira, objetiva-se estudar a incorporacdo do p6 da palha de carnauba
em tijolos de solo-cimento, moldados em prensa manual com energia de compactacao
proximo de 2,0 MPa, usando um trago de 1:12, com incorporacédo de 0, 5 e 10%
do aditivo, para analisar seu comportamento quanto a funcéo impermeabilizante,
realizando ensaio de absorcé&o de agua; verificando sua resisténcia, com o ensaio
de resisténcia a compressao simples; e resgatar uma técnica antiga de producéo de
tijolos, que reduzem os custos e proporcionam menor impacto ambiental.

2| MATERIAIS

Solo
O solo utilizado foi coletado em terreno da Universidade Federal Rural do Semi-
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Arido, na cidade de Mossor6/RN. E classificado segundo Dantas” como um argissolo,
cuja superficie possui aspecto acinzentado, e seus horizontes possuem aspecto
avermelhado e amarelado devido a argila e aos 6xidos de ferro presente em sua
morfologia. Sendo caracterizado por meio de ensaios laboratoriais com distribuicao
granulométrica de 78% de areia, 17% de silte e 5% de argila. Quanto aos limites de
liquidez e plasticidade, respectivamente de 20 e 13%.

Cimento
Para este trabalho utilizou-se o Cimento Portland CP Il Z 32 RS normatizado pela
ABNT NBR 11578/1991®, cujas caracteristicas fisicas sdo apresentadas na Tabela 01.

Massa especifica | Area especifica
(glcm?®) (cm?)
3,14 4 06

Tabela 01: Caracteristicas do Cimento Portland utilizado.

Agua

Utilizou-se agua, em temperatura ambiente, proveniente da rede de distribuicéo
que abastece Mossor6/RN, para a qual a ABNT NBR 8491:2012(" estabelece que
deva ser isenta de impurezas nocivas a hidratacdo do cimento.

P6 da palha da carnauba

O p6 da palha da carnauba (Figura 1) utilizado neste trabalho foi oriundo do
Municipio de Assu/RN, onde a cultura da carnauba é bastante forte. O p6 foi adquirido
em unidade de beneficiamento e trata-se do pé tipo B.

Figura 1: P6 da palha da carnauba

Para o referido p6 foi determinada em laboratério sua massa unitaria, para a qual
se obteve aproximadamente 0,41Kg/dm3.

31 METODOS

Coleta do solo
O solo foi coletado de dois locais e de trés profundidades diferentes do perfil, a
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primeira amostra da profundidade entre 0,05 a 0,45 m, a segunda de 0,48 20,85 me a
terceira de 0,90 a 1,90 m. Em seguida o solo foi peneirado em peneira de malha 4,75
mm e armazenado em recipientes adequados.

Preparacao do solo para a moldagem
Para compor os 12 kg de solo, primeiramente foi feito o destorroamento dos

gréos e em seguida realizada a mistura das trés camadas, sendo 4 kg de cada uma
delas, em betoneira por 5 minutos para homogeneiza-las. Apés a homogeneizagéo o
solo foi armazenado em recipientes adequados para o transporte e preparo da mistura.
A Tabela 1 mostra as quantidades de solo (por camada) utilizadas.

Tijolo Quantidade de solo P&
(Kg) (@)

0% -Referéncia 12camada 2 camada 32%camada 0
5% 4.0 4.0 4.0 50
10% 4,0 4,0 4,0 100

Tabela 1: Quantidade de solo por camada.

Preparacdo e moldagem da mistura solo-cimento e aditivo impermeabilizante
Inicialmente foi misturado em uma bandeja o solo, o cimento e 0 p6, em seguida

adicionou-se agua em pequenas quantidades com um regador de jardim, de maneira
a evitar concentracdo em determinados pontos. Os materiais foram homogeneizados
até se obter uma mistura com umidade para a qual o teste da mao, que segundo
Filho® consiste em pegar um bolo da amostra e apertar na mao com bastante forgca
para compacta-lo, de maneira que fique a marca dos dedos no bolo compactado e
entdo reparti-lo em duas metades sem esfarelar, seja realizado com sucesso, como
mostra a Figura 2.

Figura 2: Teste da umidade para prensar os blocos.

ApOs o teste da umidade a mistura foi colocada em recipiente de volume 695,30
cm?3, para compactagcao manual.

Cura

Utilizou-se a técnica de cura em sacos plasticos, que consiste em evolver os
tijolos em sacos a fim de evitar que a agua evapore do produto antes dos primeiros
sete dias, periodo este em que € adquirida a resisténcia, e seguiu até os 14 dias.
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Ensaio a compresséo simples
Inicialmente os tijolos foram divididos ao meio, pois, assim a carga aplicada ficara

mais bem distribuida, uma vez que toda area de compressdao da maquina devera
compreender a superficie do tijolo. Fixou as metades uma na outra com uma fina pasta
de cimento, e realizou-se o capeamento, como mostra a Figura 3.

Figura 3: Preparacéo dos tijolos

AplGs a preparacédo dos tijolos e esperada 24 horas, realizou-se 0 ensaio a
compressao simples, utilizando uma velocidade de execugao de 1,0 mm/min.

Absorcdo de agua
Inicialmente os tijolos foram secos em estufa até a constancia da massa, e

quando verificada, foram mergulhados em uma bandeja com agua por 24 horas, como
mostra a Figura 4.

Figura 4: Tijolos na estufa e mergulhados na agua.

Apbs 24h os tijolos foram retirados da bandeja, enxutos com uma flanela e
pesados imediatamente antes de decorridos trés minutos, para entdo proceder com
os célculos da absorcédo de agua, e ter suas dimensdes verificadas.

4 | RESULTADOS

Os resultados obtidos para a resisténcia a compressao simples foram calculados
a partir da forca necessaria para a ruptura de cada tijolo, e esta detalhado na Tabela 2.
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y . Area . Forea  onggp 1 E0SE0
Tijolo % depd (mm?) Forca (N) m.ema (MPa) I_‘Jledla
: (M) ' (MPa)
0-1 15625 91811 5,876
0-11 o 15625 91818  91313,33 5,876 5,876
a-111 15625 91311 5,876
5-1 15625 63658 4,074
51l 5 15625 B5463 87425,67 4,190 4,315
S-111 15625 73156 4,632
101 15625 70316 4,500
1a-1 10 15625 72651 71304,67 4,850 4,563
10-111 15625 70947 4,541

Tabela 2: Forca e tensdo média para os tijolos.

Pode-se concluir que o tijolo de referéncia, aquele que ndo contém adicédo do
pd, apresentou uma resisténcia 66% superior ao minimo exigido pela ABNT NBR
8492:2012@ (2,0 MPa). No entanto quando adicionou 5% do p6 houve uma queda
de 26,56% em relacdo a resisténcia de referéncia, mas permanecendo 54% a cima
da resisténcia minima de norma. Ja ao adicionarmos 10% a resisténcia diminuiu 10%
do valor de referéncia ficando 56% a cima da resisténcia normativa, mostrando que
mesmo havendo esta perda nas resisténcias os tijolos ainda apresentaram valores
maiores que 0 minimo aceitavel a tijolos para alvenaria de vedacéo.

Os resultados para o ensaio de absor¢cdo de agua encontram-se detalhados na

Tabela 3.
Tijolo % QE I‘_Jla_uss.a Mas_sa Abgor;éo h?assa.de At}:spr;éo
po Inicial (g} final (g} (%) agua (g) media (%)
0-1 24035 26949 12,124 291,4
o-11 0 2337,8  2662,5 13,889 3247 13,30
a1 2336,5 26609 13,384 3244
5-1 2281,1 25525 11,898 2714
5-11 5 2367,1 26432 11,664 276,1 11,76
s-111 2376,3 26545 11,707 278,2
10-1 23797 26331 10,648 2534
10-11 10 22764 25064 10,104 230 10,09
10-111 2259,4 2507 9,505 2176

Tabela 3: Absorcédo de agua.

O aumento da adicdo de p6 sobre a massa do cimento proporcionou uma
diminuicdo na absorcdo, que segundo a ABNT NBR 8291:2012(, para valores
individuais, deve ser menor que 22% e para valores médios, deve ser menor que
20%. Para o tijolo de referéncia (0%) a absorcao foi de 13,30%. Ao adicionarmos
5% do p6 na mistura a absor¢éo diminui 1,54% e para 10% diminuiu 3,21%, ficando
todos os tijolos com absor¢cdo menor que aquelas, maximas, exigidas pela norma,
e caracterizando uma melhor impermeabilizacao para os tijolos com o uso do po6 e
comprovando assim, que o aditivo utilizado nesta pesquisa comportou-se como um
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hidrofugante natural.

51 CONCLUSOES

Os tijolos com incorporacéo do p6 da palha de carnauba quando confeccionados
com teores diferentes apresentaram porcentagem de absor¢do proporcional a
quantidade de pd incorporado, diminuindo a absorcdao quando se aumenta a
incorporacgao do aditivo. Mesmo todos os resultados, para a resisténcia a compressao
simples e absorgao de agua, estarem dentro das exigéncias daABNT NBR 8492:2012@),
sendo possivel a utilizagéo dos tijolos para execucao de alvenaria de vedacao, pode-
se dizer que a incorporacao de 10% do p6 da palha de carnauba apresentou melhores
resultados para a pesquisa, pois diminuiu a absorcédo de agua em 3,21% mantendo a
resisténcia maior que a minima exigida pela referida norma.
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CAPITULO 6
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ABSTRACT: Pine wood is widely used in civil
construction due to its physical, mechanical and
organoleptic properties, and the reforestation.
Woods are often used in buildings subject to
weathering actions such as ultraviolet light,
rainfall and humidity, and may cause changes
in the color of the material evidencing some
chemical attack. Artificial weathering machines
are commonly used for accelerated aging of
materials, aiming the study of their performance
in outdoor use. The objective of this work was
to evaluate the color change in the CIELAB
standard of samples of Pine wood subjected to
artificial weathering for 96, 192 and 384 hours
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in relation to the control. Results of AE and
coefficient of variation were 79.92 and 0.91%,
69.52 and 1.54%, 70.27 and 1.95%, 70.50 and
0.87% for the controls and the three treatments,
respectively. According to the results of the
tests, as well as of the statistical analyses, it was
possible to conclude that the treated samples
were darkened in relation to the control, but the
equivalence of colors of the aged samples.

KEYWORDS: Aging; Color; Weathering; Wood.

11 INTRODUCTION

Pine wood is appreciated for its workability
and performance when used in civil construction
(Almeida, 2016). According to the code,
NBR7190:1997 - Design of Wood Structures,
woods of this genus belong to the strength classes
of the conifers being C20, C25 and C30 - that
represent characterized batches of wood with
characteristic value of the strength in compression
parallel to the grain equal to 20 MPa, 25 MPa and
30 MPa, respectively.

Wood is commonly used in buildings where
it is exposed to weathering, and it must undergo
some alteration in its property over time.

There are some equipment that simulates
weathering in materials and has been used to
evaluate the changes in the characteristics of
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the woods over time, but due to the robustness of the treatment, these are performed in
time intervals in the order of hours, which expedites this evaluation (Barreto & Pastore,
2009).

Color of the wood is an important parameter because it is the most appreciated
organoleptic property of this material. With the aging of the material, the attack of lignin
occurs initially on surfaces most affected by ultraviolet light (Mohebby & Saei, 2015).
This attack can cause changes in the color of the material.

Determination of the color can be done using the CIELAB (International
Commission of lllumination) method, the result being a numerical value (vector) in
which the coordinates are as follows: L: represents the scale between white and black
(ranging from 0 to 100); a*: represents the scale between green and red (“a*” represents
red and “-a*” is green); and b*: represents the scale between yellow and blue (“b*”
represents the yellow color and “-b *” the blue color) (Janin et. al, 2001, Barcik et al,
2015).

Thus, this work aims to evaluate the color change with Pinus wood resulting from
artificial aging.

2| EXPERIMENTAL PROCEDURES

A batch of Pine wood was characterized and classified as belonging to the class
C25 and submitted to the treatment in Artificial Aging Chamber of type Equv-RC-
EQUILAM. Figure 1 shows the equipment cited.

- coulam

Figure 1 — Aging chamber.

Specimens were divided into 4 groups of 6 units each, representing 0, 96, 192
and 384 hours of treatment (T, A1, A2 and A3, respectively). Aging occurred according
tothe ASTM G154 (2006) “Standard Practice for Operating Fluorescent Light Apparatus
for UV Exposure of Nonmetallic Materials”, with the following cycle: 8 hours of UV
irradiation at 60 °C; 15 minutes of water spray; and 3 hours and 45 minutes of steam at
50 °C, totaling 12 hours/cycle. The mean irradiance was 0.71 W/m?/nm, UVB lamps of
313 nm wavelength.
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Color determination was performed according to ASTM D 2244 (2011) “Standard
Practice for Calculation of Color Tolerances and Color Differences from Instrumentally
Measured Color Coordinates”, using the Konica Minolta CR-400 equipment shown in
figure 2. The AE parameter was used to determine the color of each sample (in relation

to (L =0, a* = 0, b*=0).

Figure 2 — Spectrophotometer. Source: Konica Minolta, 2016.

3 | RESULTS AND DISCUSSION

Performing the treatments as well as determining the colors of the samples, it was
possible to build the table 1 summarizing the data. Figure 3 shows the boxplot of the

results.
T Al A2 A3
Mean 79.92  69.52 70.27 70.50
C.V. [%] 0.91 1.54 1.95 0.87

Minimum 79.18 68.51 68.53 69.55
Maximum 80.98 71.19 72.62 71.04
Count 6.00 6.00 6.00 6.00

Table 1 — Results Summary. (C.V. represents the Coefficient of Variation).
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Figure 2 — Boxplot of the data.

ANOVA was performed to evaluate the color change of Pine wood samples
treated. The normality test of Shapiro-Wilk was performed for the four groups presenting
P-values 0.4143, 0.3716, 0.7182, 0.2732, respectively, accepting the null hypothesis
that the groups present normal distribution. Bartlett test was performed and the P-value
was 0.3090, indicating the homogeneity of variances among the groups, validating the
ANOVA test.

P-value of the ANOVA was significant (P-value = 0.000) and the Tukey test was
performed to determine the differences between each group. Table 2 presents the
Tukey test results.

T Al A2 A3
Mean A B B B
79.92 69.52 70.27 70.50

Table 2 — Tukey test Results (Different letters represent a significant difference).

As shown in table 2, as well as shows the figure 2, the untreated group (T) differs
from the others, presenting a higher value of the AE.

4 | CONCLUSIONS

According to the results it is possible to conclude that there was decrease of the
AE, evidencing a darkening of the Pine wood samples due the aging process. Such
an effect may evidence of chemical attack of the samples subjected to weathering.
It should be noted that among the aged groups there was no significant difference in
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color.
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ABSTRACT: Wood properties determination is
fundamental for the knowledge and based their
use for several purposes. Wood's color is an
important characteristic of this material, because,
through it, is possible to verify biodegradation,
to name a group of species and identify wood.
The aim of this research was to determine the
colorimetric parameters of two Brazilian Tropical
Wood species: Cambara (Erisma uncinatum)
and Cajueiro (Anacardium giganteum). Twelve
compression parallel to grain specimens were
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prepared according to Brazilian Code ABNT
NBR 7190:1997 — Annex B, with 12% of moisture
content. Based on ASTM D2244:2011, for each
specimen, the follow colorimetric parameters:
L* (luminosity) axis that ranges between white
and black; a* (shade in the color) axis that
ranges between red and green; and b* (shade
in the color) axis that ranges between yellow
and blue, were determined, by a Konica Minolta
CR-400 portable colorimeter based on the CIE
L*a*b* system. Using a* and b*, two parameters
can be determined: hue angle (h) and chroma
(C). More researches to determine colorimetric
parameters and their relationships with anothers
properties of the wood are required.
KEYWORDS: Brazilian wood species; Color;
Colorimetric parameters; Timber structures.

11 INTRODUCTION

Knowledge about properties of the wood is
fundamental for their rational use (Calil Junior et
al., 2003). Mechanical and physical properties of
wood are needed for civil construction, structural
members design (Almeida et al., 2013); for pulp
and paper production, chemical property of the
wood should be studied (Estopa et al., 2017).
Another important property of wood is the color
(IPT, 2017), specially about Tropical wood from
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Amazon Forest (Steege et al., 2016).

In several cases the color is important characteristic of wood: to distinguish
heartwood and sapwood, to name a group of species and to identify attacks by
xylophagous organisms (Autran and Gongalez, 2006; Silva et al., 2015).

Color is an interesting characteristic of materials, the American Society for Testing
and Materials presents ASTM D2244:2011 “Standard Practice for Calculation of Color
Tolerances and Color Differences from Instrumentally Measured Color Coordinates”
(ASTM D2244:2011), based on the International Commission of lllumination (CIE).

The CIE L*a*b* system is a method that defines one color according to three
parameters measured by a colorimeter: L* (luminosity) axis that ranges between white
and black; a* (shade in the color) axis that ranges between red and green; and b*
(shade in the color) axis that ranges between yellow and blue. Using a* and b*, more
two parameters can be determined: hue angle (h) (Eq. 1) and chroma (C) (Eq. 2)
(ASTM D2244:2011).

h =tang”(b*/a*) (1)
C =(a*2+b*?)" 2)

The aim of this paper was to determine the colorimetric parameters of two Brazilian
Tropical Wood species: Cambara (Erisma uncinatum) and Cajueiro (Anacardium
giganteum).

2| EXPERIMENTAL PROCEDURES

For this research was used two Brazilian Tropical Wood species: Cambara (Erisma
uncinatum) and Cajueiro (Anacardium giganteum) from certified Amazon Forest area.
Wood specimens were at 12% moisture content, the reference value adopted by
Brazilian Code ABNT NBR 7190:1997 “Design of Timber Structures”.

According to ASTM D2244:2011, it is not necessary to manufacture the test
specimens for colorimetric parameters determination. In this way, measurements of
parameters L*, a*, and b* were performed in the compression parallel to the grain
specimens.

From homogeneous batch of each Tropical Wood species, 12 specimens were
prepared according to ABNT NBR 7190:1997.

A Konica Minolta CR-400 portable colorimeter based on the CIE L*a*b* system
was used to obtain the colorimetric parameters (Fig. 1).

Statistical analysis was carried out with BioEstat 5.0.
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Figure 1 — Konica Minolta portable colorimeter.

3 | RESULTS AND DISCUSSION

Tables 1 and 2 presents average (x_), minimum (Min) and maximum (Max)
values for colorimetric parameters determined to Cambara and Cajueiro Tropical Wood
species, respectively. Standard Deviation (SD) and Coefficient of Variation (CV) also
were determined to the colorimetric parameters to both species.

Statistics L* ar b* h (°) C
X, 63.09 7.53 14.44 27.32 16.39
Min 58.76 3.28 12.61 13.17 14.34
Max 69.49 9.41 15.76 35.34 17.75
SD 3.20 2.01 0.96 7.09 1.07

CV (%) 5.08 26.66 6.63 25.96 6.53

Table 1 — Colorimetric parameters to Cambara Tropical Wood specie.

Statistics L* a* b* h (%) C
X_ 63.29  5.22 11.73  23.96 12.84
Min 59.97  4.31 9.38 20.67 10.32
Max 66.20  6.37 1478  25.53 16.09
SD 1.60 0.65 1.27 1.40 1.36
CV (%) 254 1251 10.86 5.84 10.87

Table 2 — Colorimetric parameters to Cajueiro Tropical Wood specie.

Both species do not present higher luminosity (L* average value close to 60) but
grater yellow shade (b*) in relation to the red shade (a*).

Hue angles (h) and chroma (C) average values determined to the both species
were close, but, coefficient of variation was many different, this is related to the variability
of properties of wood (Silva et al., 2015; Almeida, 2015; Garcia and Marinonio, 2016).
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41 CONCLUSIONS

Results determined for colorimetric parameters to Cambara and Cajueiro Brazilian
Tropical Wood species were important to rational use of these wood species. More
researches to determine colorimetric parameters and their relationships with others
properties of wood are required.
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RESUMO: Neste trabalho, o residuo de fibra
de piacava foi tratado termicamente com agua
morna a 50 ‘C. A absorcdo de agua e o teor
de umidade de fibras vegetais sdo parametros
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importantes asereminvestigados devido as suas
caracteristicas hidrofilicas. A caracterizacéo
morfoloégica e a analise porosimétrica séo
avaliadas para verificar o potencial do residuo da
fibra de piacava modificada como reforgo para
matrizes poliméricas. Inicialmente, o residuo
da fibra foi lavado com solugcéo de detergente,
em seguida foi moido e peneirado até obter
tamanho de particulas inferior a 270 mesh. Apos
essa etapa, o residuo da fibra foi tratado com
agua destilada aquecida a 50 °C, variando-se o
tempo de tratamento em 2, 12 € 24 h. O residuo
tratado termicamente a 24h apresentou menor
massa e maior absorcdo de agua, sendo um
indicativo da maior remocéao de sujeiras e graxas
superficiais. Portanto, a superficie do residuo
da fibra se tornou mais limpa e sem a presenca
das ceras a impermeabilizacéo foi insuficiente.
Consequentemente, a fibra passou a absorver
maior teor de umidade. No entanto, o tratamento
térmico foi benéfico por modificar a morfologia
do residuo, aumentando a rugosidade e o
volume de poros, sugerindo uma estrutura mais
porosa do que a da amostra apenas lavada com
sabdo. Portanto, as caracteristicas superficiais
do residuo de fibra tratado a 50 ‘C sao de
interesse para a sua utilizagdo como reforco em
matrizes poliméricas.

PALAVRAS-CHAVE: Residuo da fibra de
piacava, Absorcdo de agua, Morfologia,Analise
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ABSTRACT: In this work, piassava fiber residue was thermally treated with warm water
at 50°C. The water absorption and moisture content of vegetable fibers are important
parameters to investigate due to their hydrophilic characteristics. Morphological
characterization and porosimetric analysis are evaluated to verify the potential of
modified piassava fiber as reinforcement for polymer matrices. Firstly, fiber residue
was washed with detergent water, then it was milled and sieved to a particle size of
less than 270 mesh. After this step, piassava fiber residue was thermally treated with
distilled water warmed to 50°C with the treatment time varied to 2, 12 and 24h. The
thermally-treated residue showed both lower mass and higher water absorption during
24h, being an indication for higher dirt and superficial wax removal. The fiber residue
surface became cleaner, therefore the impermeabilization was insufficient without the
presence of wax. The fiber residue surface consequently absorbed higher moisture
content. On the other hand, the thermal treatment was beneficial as it modified the
residue’s morphology, increased its roughness and pore volume, resulting in a more
porous structure than the sample which was only washed with detergent. Therefore,
the superficial characteristics of fiber residue treated at 50°C are of interest for its
application as a reinforcement for polymer matrices.

KEYWORDS: Piassava fiber residue, Water absorption, Morphology, Porosimetric
analysis.

11 INTRODUCAO

Nos dias atuais, busca-se cada vez mais o desenvolvimento de eco-materiais
menos prejudiciais a0 meio ambiente e um nicho que tem ganhado forca € o da
industria automotiva, em que a disponibilidade e a leveza desses materiais satisfazem
ao apelo ecolégico como também funcional. Nesse cenario, as fibras vegetais, com as
suas caracteristicas peculiares, como a baixa massa especifica, maciez, abrasividade
reduzida, disponibilidade, ndo toxicidade, biodegradabilidade e baixo consumo de
energia na producao, tém substituido as fibras sintéticas em compoésitos poliméricos.
As fibras vegetais sdo constituidas por fibrilas de celulose mantidas coesas por
uma matriz de lignina e hemicelulose, com a funcado de agir como barreira natural a
degradacao microbiana. A celulose é responsavel pelas caracteristicas estruturais e
cristalinidade das fibras. As superficies das fibras vegetais sdo tratadas por diversos
meios com o objetivo de melhorar a interacéo interfacial das fibras com as matrizes
poliméricas (LI, TABIL e PANIGHAHI, 2007; QIN et al., 2008; KUMAR et al., 2009).

A fibra de piacava da espécie Attalea funifera Martius é cultivada nas regides
norte e nordeste do Brasil, com producéo centrada para a confeccéo de vassouras e
gue anualmente demanda consideravel quantidade de residuos da fibra, os quais sao
descartados sem fins lucrativos. O uso de subprodutos de fibras vegetais advindos da
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industria como carga em matrizes poliméricas tem sido uma alternativa para mitigar
problemas ambientais da geracao dos residuos (MULINARI et al., 2010; MARZOUK et
al., 2017). O estudo da fibra de piagava como carga natural em compdsito polimérico
tem sido de interesse crescente (BONELLI, ELZUBAIR e SUAREZ, 2005; NUNES et
al., 2017). No entanto, o estudo do residuo da fibra ainda tem sido pouco investigado
(MIRANDA et al., 2015). A grande motivacao para estudar o residuo da fibra de piagava
realizando modificagdo superficial se fortalece no conhecimento de que a morfologia
da fibra vegetal é importante no comportamento reol6gico dos compésitos poliméricos
(YAN-HONG et al.,, 2013; SANTOS et al.,, 2018) e que a busca por tratamentos
superficiais da fibra menos nocivos ao meio ambiente € de interesse para a producao
de eco-materiais amigaveis. Além disso, vale elucidar que os biopolimeros sao fortes
candidatos a servirem de matriz nos compaésitos poliméricos utilizando fibras vegetais
(SINGH et al., 2008; MELO et al.,, 2012). Assim, a producdo desses compositos
verdes vem colaborar com a diminuicdo do custo de producdo dos biopolimeros e
ainda melhorar suas propriedades, ampliando a sua aplicacdo em escala industrial
(TORRES-TELLO et al., 2017).

O tratamento superficial da fibra de piagcava com agua morna a 50 °C é econémico,
simples e n&o poluente. A fibra de piagcava tem sido estudada, quando “in natura” foi
avaliada por D"Almeida, Aquino e Monteiro (2006), quando modificada superficialmente
com compostos quimicos foi avaliada por outros autores (MIRANDA et al., 2015;
SANTOS et al., 2018). Por fim, compdsitos de polipropileno reciclado com fibra de
piacava “in natura” foram estudados por Nunes e colaboradores (2016). Sabe-se da
literatura (JAHN et al., 2002; LI, TABIL e PANIGHAHI, 2007; MAYA e RAJESH, 2008),
gue mudancas nas caracteristicas topograficas das fibras vegetais tém resultado em
aumento da sua area superficial efetiva. Estes fatores melhoram a interacéo interfacial
da fibra com as matrizes poliméricas. Sendo assim, se faz necessario para a fabricagcéo
de compdsitos poliméricos conhecer previamente as caracteristicas superficiais do
reforco.

Sendo assim, o objetivo deste artigo € avaliar o residuo da fibra lavado com
solucéo de detergente e superficialmente modificado com agua a 50 °C. A absor¢ao de
agua e o teor de umidade sdo determinados como também os aspectos morfologicos
séo avaliados por microscopia Optica (OM) eanalise porosimétrica.

2 | MATERIAIS E METODOS

2.1. Materiais

O residuo da fibra de piacava da espécie Attaleafuniferamartiusfoi gentilmente
doado pela empresa Bruxaxa-Pernambuco-Brasil, na forma de aparas advindas da
producédo de vassouras. Nesse trabalho o residuo da fibra € avaliado ap6s lavagem
com detergente e agua destilada e também apds lavagem seguido de tratamento com
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agua morna a 50 °C.

2.2. Tratamento superficial do residuo da fibra de piacava

O residuo da fibra, conforme recebido da empresa, foi inicialmente cortado em
tamanho variando de 1 a 5 cm de comprimento, pesado e armazenado em lotes de
10+2% g para posteriormente ser lavado utilizando solu¢do de detergente neutro, na
concentracéao de 2% de vol durante (24+1) h, sob agitacdo magnética.

Em seguida, o residuo da fibra lavado foi filtrado em papel filtro e enxaguado
com agua destilada. Posteriormente, a amostra foi seca a 70 °C durante 120+3min e
moida primeiramente em moinho de facas e depois em moinho de bolas por 2 h. Ap6s
moagem, a amostra foi peneirada a uma taxa de 5 Hz durante 15 min, utilizando um
conjunto de peneiras com malhas na ordem: 50, 60, 80, 100, 200 e 270 mesh, para
a obtencéo de tamanhos de particulas de fibra inferiores a 270 mesh e passou a ser
denominada de amostra RFL e seu peso inicial foi anotado (W,). Em seguida, a amostra
foi submetida ao tratamento com dgua morna a 50 °C, durante 2, 12 e 24 h, portanto
essa amostra é o residuo de fibra tratado (RFT50). Por fim, a amostra RFT50 foi seca
ao ar livre durante 7 dias e novamente pesada (W,). As amostrasforam armazenadas
hermeticamente em dessecador para posteriores caracterizacoes.

2.3. Absorcao de agua e de umidade

A massa inicial da amostra RFL (W) foi tomada como referéncia para a

determinacdo da absorcdo de dgua da amostra RFT50, de acordo com a Eq. 1:

N W, - W,
Absorcaode zigua(%) = (T)xl(}ﬂ
" (1)

Em que W, [g] é a massa inicail da amostra RFL; W,[g] &€ a massa da amostra
RFT50 apés o tratamento.

O teste de absorcéo de umidade foi realizado com base na norma ASTM D1348-
94, utilizando o teste B. O célculo da taxa de umidade foi feito seguindo a Eq. 2:

(M- D)

Taxadeumidade(%)= m x 100
- (2

Em que M é a massa original da amostra considerando a massa do recipiente; D

€ a massa seca final da amostra considerando o recipiente; T € a massa do recipiente
sem amostra.

2.4. Microscopia Optica (MO)

A microscopia Optica das amostras foi realizada em um microscépio 6ptico marca
Zeiss, modelo Axiotech 30, com captura de imagem feita por uma camera acoplada,
modelo Color View e software de captura de imagem AnalySIS. Inicialmente, as
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amostras foram prensadas na forma de pastilha circular com massa aproximada de
1+0,05 grama e imediatamente analisadas. As imagens foram registradas em escala
de 5x, 10x, 20x e 50x.

2.5. Analise Porosimétrica por Adsorcéo de N,

A analise porosimétrica das amostras foi realizada em um equipamento
BELSORPII / BEL. Inicialmente as amostras foram tratadas por 3 horas a 120 °C em
um Belprepll/BEL com fluxo de N,(g). No equipamento a sorgéo foi realizada com
N,(g) e com padréo de He, em um dewar contendo N, (liquido).

31 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1. Absorcio de Agua e de Umidade do Residuo da Fibra

A medida da absor¢ao de agua do residuo tratado termicamente com agua morna
a 50 °C (amostra RFT50) foi determinada utilizando a Equacéo 1. O ensaio ocorreu
em trés tempos diferentes, 2, 12 e 24h, os quais foram utilizados para avaliar o tempo
ideal para a remocao de graxas presentes na superficie da fibra. A Figura 1 mostra a
variacao de massa das amostras com o tempo. A barra azul representa a amostra RFL,
logo apo6s o tratamento a amostra RFT50 umida é representada pela barra laranja e
finalmente a barra amarela representa amostra RFT50 logo ap6s a secagem durante
7 dias ao ar livre, passando a ser denominada de amostra RTF50 seca.

A pesagem das amostras foi realizada com o objetivo de verificar quanto de
agua o residuo da fibra absorveu com o tempo de tratamento, conforme os dados
mostrados na Tabela 1. Pode se observar que os percentuais de absor¢céo de agua da
amostra RFT50 umida, nos trés tempos de anélises, foram consideravelmente altos.
Isto significa que ocorreu inchamento da macroestrutura da fibra enquanto a mesma
estava Umida, principalmente com o aumento do tempo de tratamento.

B EFL W EFTH damida RFT50 seca

ﬂ,?ﬂm T nllﬁz“

0,5250 -

Massa da amostra (g)
=
2

Tempo de tratamento (horas)

Figura 1-Adsosrcéo de 4gua das amostras de piacava somente lavadas (azul), tratada
termicamente em agua destilada a 50 °C (laranja) e ap6s a secagem por 7 dias (amarelo).
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No entanto, as amostras RFT50 umidas, ap0s a secagem, apresentaram reducao
das suas massas em 2,66 e 5,06 %, respectivamente (Tabela 1). Sendo assim, pode-se
sugerir que essa reducao da massa se deve a remoc¢ao dos constituintes superficiais
da fibra nédo fibrosos, principalmente quando o tempo de tratamento foi de 24h, no
qual foi observado o maior decréscimo de massa. A partir da literatura (MISHRA et al.,
2002), sabe-se que graxas e substancias solluveis em agua presentes na superficie de
fibra vegetal dificultam a sua interacdo com as matrizes poliméricas.

Absorcéo de agua | Perda de Massa

Tempo de Tratamento (h) | o " mET50 umida) | (%) (RFT50 seca)

2 188,86 Nao houve
12 319,26 2,66
24 236,86 5,06

Tabela 1 — Absorcéo de agua pelo residuo da fibra apds o tratamento com agua morna a 50
°Cdurante 2, 12 e 24 h de tratamento e perda de massa ap6s a secagem.

Neste artigo, o teor de umidade, a caracterizacdo morfolégica e analise
porosimétrica foram avaliados para a amostras RFL e RFT50. Vale salientar
gueapenas a amostra tratada a 50 °C durante 24h foi investigada, uma vez que foi a
que apresentou a maior perda de massa. Os dados obtidos para o teor de umidade
das amostras RFL e RFT50 sdo apresentados na Figura 2. O residuo da fibra apenas
lavado e seco apresentou valor mais baixo do teor de umidade do que o residuo da
fibra tratado com agua a 50 °C. Pode-se sugerir que este resultado esta associado
a remocao de graxas, ceras presentes na superficie da amostra RFT50, uma vez
que o tratamento a 24h foi o que levou o residuo a perder mais massa. Portanto,
para a amostra RFT50 sua absor¢cao de umidade foi facilitada, devido a auséncia das
ceras que sao responsaveis pela impermeabilizacao superficial da fibra. Infelizmente,
o tratamento com 4gua morna no residuo da fibra de piagcava levou a um valor de
absorcao de umidade superior ao esperado para fibras vegetais, que varia em torno
de 5 a 10% (SAHEB e JOG, 1999).
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B % umidade

15 - 14,28
&
,§ 11,25
= 7,56
E 75
=
=
T s
F
-
= 1]

RFL RFTSO

Amostra analisada

Figura 2- Teores de umidade para a fibra lavada e tratada termicamente a 50 °C.

3.2. Microscopia Optica (MO) do Residuo da Fibra

As micrografias da superficie das amostras RFL e RFT50 estdo apresentadas
na Figura 3. Pode-se constatar na imagem da Figura 3a que a lavagem do residuo
da fibra com a solugdo de detergente removeu sujeiras da sua superficie. Pode-se
ainda observar a presenca de sulcos caracteristicos da superficie da fibra de piacava,
0s quais estao entre os feixes de fibrilas interligadas (detalhe na imagem), ou seja,
a estrutura da macrofibra da piagcava se manteve intacta, sem denotar indicio de
separacado de feixes de microfibras. Na Figura 3b, observa-se que o tratamento com
agua a 50 °C causou modificagdo superficial da amostra RTF50. A desfibrilacdo de
uma fibra vegetal ocorre devido a um processo de separacao de feixes da macrofibra,
resultando em outros feixes de microfibrilas com didmetros menores, aumentando a
area superficial da fibra (MISHRA et al., 2002; MULINARI et al., 2010). Em estudo
prévio do nosso grupo de pesquisa (SANTOS et al., 2018), as analises da morfologia
por microscopia eletrénica de varredura (MEV), da area superficial e do tamanho de
particulas da amostra RFT50 também foram avaliadas, sendo observado que ocorreu
desfibrilacdo da amostra RFT50, com tempo de tratamento de 24h. Portanto, a partir
da andlise por microscopia optica da amostra RFT50 na Figura 3b também pode-se
sugerir que ha indicacao de que ocorreu desfibrilacdo em algumas fibras (detalhe na
imagem). Mulinari et al. (2010) realizaram tratamento térmico a 100 °C em residuo de
fibra téxtil e observaram fibrilas achatadas.
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Figura 3 — MO do residuo da fibra de piagava: a) Amostra RFL; b) Amostra RFT50.

3.3. Analise Porosimétrica por Adsorcéo de N,

A éarea superficial pelo método BET e o didametro médio de poros pelo método
BJH para as amostras RFL e RFT50 foram investigadas por Santos et al. (2018) e
seus resultados indicaram que a amostra RFT50 apresentou o dobro do valor da area
superficial, um decréscimo no didmetro médio e um decréscimo no pardmetro C em
comparagdo com a amostra RFL. No atual artigo iremos aprofundar mais a discusséo
a respeito do parametro C e da distribuicdo de tamanho de poros, bem como as curvas
de adsorcéo e dessorcéo das amostras RFL e RFT50.

O paréametro C, obtido pela anélise porosimétrica pelo método BET, esta
relacionado com as diferencas de entalpia da primeira camada de nitrogénio
adsorvido, assim como da camada seguinte, e esta fortemente relacionado a energia
de superficie das cargas (KADAR et al., 2006). O valor do parametro C é similar nas
amostras RFL e RFT50 que de acordo com Santos et al. (2018) foi igual a 3,16 e
2,88, respectivamente. Os valores baixos indicam interagdes bastante fracas entre o
nitrogénio que esta adsorvido e as particulas presentes na superficie das fibras. Como
a amostra RFT50 mostrou menor valor do parametro C do que a amostra RFL, pode-
se sugerir que o tratamento com agua morna diminuiu a quantidade de grupos OH-
disponiveis na superficie da amostra RFT50 e a sua energia de superficie. Mas como
os valores do parametro C de ambas as amostras foram bastante similares, pode-se
supor que esse fator ndo influenciara muito a adeséao dessas amostras com uma matriz
polimérica. Como as amostras séo rugosas (Figura 3), se torna mais provavel que a
adeséo interfacial entre a fibra e uma matriz poliméricaapolar ocorra pelo ancoramento
mecanico. A temperatura de tratamento € uma condicdo bastante importante quando
se fala em energia superfical de fibras vegetais. Em outro estudo realizado pelo nosso
grupo de pesquisa (SANTOS et al., 2018) foi verificado que o0 aumento da temperatura
de tratamento (agua a 75 °C) ocasionou diminui¢do no valor do parametro C (2,04),
de modo quesua energia de superficie foi ainda mais reduzida do que a da amostra
tratada na temperatura de 50 °C.
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AFigura 4 apresenta asisotermas de adsorgéo e dessorcao de N, para as amostras
RFLe RFT50, bem como a distribuicao de poros das suas superficies. Pode-se observar
em ambas as amostras um leve loop de histerese caracteristico de isoterma do tipo IV,
qgue de acordo com a classificacao da IUPAC (International Union of Pure and Applied
Chemistry) € atribuido a materiais mesoporosos. Além disso, na Figura 4ase observa
que a amostra RFL apresentou histerese mais pronunciada do que a RFT50(Figura
4b), podendo significar segundo Sing et al. (1985) uma maior disperséo de tamanhos
de poros, caracterizado por poros em forma de fenda. Esses resultados corroboram
com as imagens de MEV propostas por Santos el al. (2018) que mostraram a presenca
nitida de poros com forma de fenda em ambas as amostras.Além disso, 0 aumento
do volume de adsorgcao com o aumento da pressao relativa observado nas isotermas
de ambas as amostras pode ser um indicativo de que as mesmas apresentam bom
caracter poroso e com propriedades de adsorcéo satisfatorias (PIRES et al., 2012).

As Figuras 4c e 4d mostram o volume médio de poros em fungédo do didmetro
de poro para as amostras RFL e RFT50, respectivamente. A partir desses gréficos,
€ possivel verificar que a amostra RFL da um indicativo de poros bimodais, sendo
gue a maioria deles esta centrada em 3,5 nm. Ja a amostra RFT50 apresenta poros
monomodais com a maioria centrada em 3,7 nm. O tamanho dos poros das duas
amostras é bastante similar sendo que a diferenca esta no volume adsorvido, ou seja,
na quantidade de poros. Enquanto que o residuo apenas lavado mostra um volume
em torno de 0,04 cm?3/g, o residuo tratado a 50 °C apresenta um volume em torno de
0,10 cm3/g. Esse resultado indica que o tratamento a 50 °C aumentou o volume dos
poros, 0 que sugere a formagao de uma estrutura mais porosa. Com base no formato
da curva de histerese e no volume adsorvido da amostra RFT50 pode-se sugerir que
a desfibrilacao nao ocorreu por completo, porém de alguma forma os feixes de fibrilas
estdo menos presos na macrofibra de piacava em concordancia com os estudos de
Santos et al. (2018).
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Figura 4 —Isotermas de adsorcéo e dessorg¢ao: a) RFL; b) RFT50. Distribuicdo de poros: c)
RFL; d) RFT50.

41 CONCLUSOES

O tempo de tratamento do residuo da fibra de piagava tratado com agua a 50
°C influenciou a sua absor¢céo de agua. O tratamento durante 24h resultou em maior
decréscimo da massa da amostra seca que sugeriu a maior remocao de sujeiras e
graxas superficiais do residuo. O teor de umidade foi maior para o residuo tratado
termicamente, possivelmente a remocado das graxas superficiais o tornou mais
permeavel. Esse tratamento modificou o aspecto morfolégico do residuo da fibra de
piacava, resultando em maior volume de poros em sua superficie, tornando-o mais
pOroso.

No geral, pode-se concluir que o residuo de fibra de piacava é uma carga
potencial para a producao de compdsitos poliméricos, os quais representam um meio
de valorizacdo desse residuo e consequentemente colaborar na amenizagdo do
problema ambiental da gera¢do desses residuos na regido produtora das fibras de
piacava do estado da Bahia, com destino a confecgcdo de vassouras.
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CAPITULO 9

CARACTERIZACAO DE RESIDUO PROVENIENTE
DA PRODUCAO DE BREU E TEREBINTINA A PARTIR
DA GOMA RESINA DE PINUS SP. E IMPLICACOES
AMBIENTAIS ADVINDAS DA SUA UTILIZACAO PARA
FINS DE PRODUCAO DE ENERGIA

Juliana Esteves Fernandes Cieslinski
Universidade Estadual Paulista “Julio de Mesquita
Filho” - UNESP, Engenharia Industrial Madeireira

Itapeva - SP

RESUMO: A extracdo da goma resina
tem adquirido espago no Brasil e uma das
atividades mais lucrativas neste ramo é a sua
destilacao para producéo de Breu e Terebintina.
Além disso, esse processo apresenta, na fase
de pré-fitragem, um residuo composto por
sOlidos grosseiros como aciculas e cascas
que pode ser utilizado como combustivel para
geracao de vapor para o proprio processo
produtivo. Contudo, ha a emisséo de poluentes
atmosféricos indesejaveis que devem ser
monitorados e controlados. Resultados de
caracterizagdo energética na ordem de 26000
kJ/kg demonstraram que o presente residuo
apresenta grande vantagem para queima direta
com fins de geracéo de vapor. Mas, com relacéo
a sua implicacdo no meio ambiente advinda
com a emissdao de poluentes, observou-se
que os limites estabelecidos pelo Conama
foram ultrapassados nas diferentes queimas
realizadas, o que denota a necessidade
de controle desses poluentes através de
equipamentos de controle ambiental.
PALAVRAS-CHAVE: goma resina, biomassa,
poluentes atmosféricos.
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11 INTRODUCAO

A producéo de oleoresina € uma atividade
extremamente rentavel em funcao do alto valor
agregado de seus principais subprodutos, o
Breu e a Terebintina. Desde a década de 80, o
Brasil ja extrai resina de florestas de Pinus sp.
e, a partir de 2008, ja participa ativamente do
cenario de exportacdo mundial de goma resina
(REVISTA DA MADEIRA, 2008).

Entretanto, a partir do processo de
destilacdo da goma resina para obtencdo de
Breu e Terebintina ha a coleta de um residuo
composto por solidos grosseiros como aciculas,
lascas de tronco e cascas, provavelmente
recolhido juntamente com a goma no momento
da sua extracao na area florestal.

Este residuo se aglomera em tambores
nas industrias até que sao dispostos em aterro
sanitario, 0 que causa uma preocupagao
ambiental pois, com todas as mudangas no meio
ambiente e 0 esgotamento dosrecursos naturais,
a necessidade de se pensar em aproveitamento
de residuos gerados nos processos industriais
€ eminente. Ha alguns anos, os estudos de
maneiras para aproveitamento desses residuos
e 0 gerenciamento ambiental dos mesmos tem
crescido, pois de nada adianta aproveitar o
residuo sem gerenciar o quanto o meio ambiente
em que se encontra esta ou sera afetado com
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sua utilizacao para outros fins.

Uma proposta de utilizac&o desse residuo seria a sua queima direta para geragcao
de vapor para o proprio processo produtivo de obtencdo do Breu e Terebintina,
restando apenas analisar suas caracteristicas energética e ambiental para atestar sua
viabilidade.

1.1 Processo de separacao de Breu e Terebintina provenientes da goma resina

de Pinus sp.

A resina das coniferas (particularmente Pinus sp.) € composta por varios acidos
resinicos, tendo como principal deles o acido abiético que, ap6s o processo de destilacéo
pelo qual passa a resina, separa-se em Terebintina e Breu. O primeiro componente
€ um liquido oleoso, transparente, rico em a e 3 pineno, que s&o compostos ciclicos
aromaticos que permitem a sua utilizagdo como matéria prima em um grande numero
de produtos, tais como acetato de terpenila, isobornila, terpineol, que serao utilizados
naindustria de fragrancias e perfumaria. Além destes, a Terebintina também participara
da producéao de vitaminas, componentes de inseticidas naturais, entre outros. O Breu,
sOlido amarelado, obtido da goma resina, é utilizado na producédo de colas para a
fabricacdo de papel, tintas e vernizes, adesivos, borrachas sintéticas, etc.

O fluxograma do processo industrial de separacdo do Breu e da Terebintina a
partir da goma resina de Pinus sp. encontra-se demonstrado na Figura 1.

caldeira geradora de vapor

recebimento da goma em
barcas

diluicdo nos malaxadores <

pre-filtragem

bombas
Tanque > filtro de placas
pré-capa
decantacao
bombas
destilador
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condensador

Linha de saida

serpentina de resfriamento —
de Breu

caixa de separagao de
Terebintina

caixa de cristalizagao

Tanque para
linha de saida de Terebintina | —» deposito

Figura 1: Fluxograma industrial - separagéo de Breu e Terebintina da goma resina de Pinus sp.

Na etapa de pré-filtragem séo retirados os solidos grosseiros como aciculas,
lascas de tronco e cascas, formando o residuo foco de estudo deste trabalho.

Aseparacéao do Breu e da Terebintina ocorre no destilador. O Breu é o componente
sélido e a Terebintina (liquido) continua no processo, passando pelo condensador, caixa
de separacgao, caixa de cristalizacdo e, por ultimo enviada aos tanques de deposito.
Na caixa de separacdo ocorre a separacao entre a agua restante do processo e a
Terebintina. Na caixa de cristalizacao € realizada a purificacdo da Terebintina com sal
grosso, que neste momento, ja esta pronta para venda, sendo encaminhada para os
tanques de depdsito ou carregada em caminhdes para transporte.

1.2 Caracterizacao energética do residuo sélido resultante da etapa de pré-
filtragem do processo de separacao do Breu e da Terebintina a partir da goma
resina de Pinus sp.

Uma biomassa, como o residuo soélido resultante da pré-filtragem da goma
resina em questéo, € uma fonte de energia renovavel e, quando utilizada corretamente,
torna-se sustentavel a partir do manejo florestal correto e dos cuidados das emissdes
de gases na atmosfera. Pode, inclusive, ser uma alternativa para substituicdo dos
combustiveis fésseis, ndo renovaveis, na producao de energia.

No Brasil, segundo o Plano Energético Nacional (BRASIL, 2015), em 2014
a participacdo de renovaveis (incluindo a biomassa) na matriz energética brasileira
manteve-se entre as mais elevadas do mundo (39,4%). Portanto, estudos e utilizacédo
deste combustivel devem ser incentivados.

O conteddo energético de um combustivel € uma medida termodinédmica
que representa a variacdo de energia liberada durante sua combustdo completa,
denominada de poder calorifico. Esta propriedade, em um sistema de geragao de calor,
por exemplo, seria o principal fator a ser considerado em um combustivel, a partir da
qual seria avaliada a relagéo custo beneficio de utilizagdo de um ou outro combustivel.
Além disso, 0 poder calorifico é influenciado por um conjunto de propriedades do
combustivel, como: sua composicdo quimica original, presenca de metais, agua
(umidade), entre outras (COSTA et al., 2009).
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A determinacgéo do poder calorifico de uma biomassa pode ser realizada através
de bomba calorimétrica ou através de calculos a partir da sua composicéo quimica.
Quando determinada através da bomba calorimétrica a amostra € queimada em
atmosfera de oxigénio puro a alta presséo, uma massa de agua € aquecida pela reacéo
e 0 conteudo energético € determinado através da diferenca de temperatura. Quando
determinada através de célculos da composic&o quimica, verifica-se o calor liberado
pela ligacdo entre o oxigénio e os elementos presentes na sua composicao, que por
ser uma matéria organica € composta por carbono, oxigénio, hidrogénio, nitrogénio,
enxofre e inertes (ORTOLAN et al., 2006).

De acordo com Menezes (2013), o poder calorifico é inversamente proporcional
ao teor de umidade, pois 0 excesso de umidade dificulta a combustdo e aumenta
a energia necessaria para evaporar 0 excesso de agua existente na amostra de
biomassa.

1.3 Transformacao da biomassa em energia: processo de combustao direta

Segundo Williams et al. (2012), a combustdo de uma biomassa consiste em
seis etapas demonstradas no Quadro 1.

biomassa imida - aquecimento/secagem — biomassa seca (1)

biomassa seca = voldateis (alcatrdo + gases) + carvao (2)

volateis + ar = CO + CO, + hidrocarbonetos nao queimados + fuligem (3)
+ aerossois inorganicos

carvao+ar = CO+CO, (4)

volateis (N, S, K, etc.) = poluentes baseados em N,S, K (5)

carvao (N,S,K,etc.) = poluentes baseados em N, S, K (6)

Quadro 1: Etapas da combustéo da biomassa

Ha, ainda, a descricdo da combustao através da classificacéo visual, quanto a
existéncia ou ndo de chama, em trés etapas (RABELO, 2003):
1. Fase de ignicdo: ocorre a deposicao de calor externo no combustivel,

forcando o inicio da combustdo, sendo que apenas parte do material é
tomado por chama intensa;

2. Fase de chama: ocorre a queima predominante de material volatil. Observa-
se pontos de chama em quase todo o combustivel;

3. Fase de incandescéncia: ndo ha mais chama, ou seja, ocorre a queima
propriamente dita.

1.4 Questao ambiental na utilizacao do residuo sélido resultante da etapa de
pré-filtragem do processo de separacao do Breu e da Terebintina a partir da
goma resina de Pinus sp.

A queima do residuo sélido resultante da etapa de pré-filtragem da goma resina
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em questdo auxilia na questdo do gerenciamento dos residuos solidos mas acaba
trazendo outro problema ambiental: os poluentes atmosféricos, que também sao
danosos a saude dos seres humanos e animais, causam danos aos materiais, alteram
o clima, prejudicam a visibilidade, etc. Portanto, &€ necesséaria a amostragem frequente
dos poluentes atmosféricos emitidos nos processos de queima de residuos bem como
seu controle através de equipamentos de controle ambiental.

De acordo com Lora (2002), o controle ambiental destes poluentes atmosféricos
pode-se dar por um ou mais mecanismos:

1. Andlise de custo/beneficio - considera a diminuigcdo dos custos por danos
causados pela poluicdo ambiental igualando-se aos custos da introducao de
tecnologias de controle da poluicéo;

2. Impostos ou taxas por emisséo de poluentes — consiste em estabelecer uma
taxa a ser paga por tonelada de poluente lancado na atmosfera;

3. Padrbes de emissao — realiza-se amostragens e analisa-se a composicao
dos gases em cada ponto de emissao;

4. Padrdes de qualidade do ar— utilizado para controle da poluicdo. E necessario
determinar as fontes responsaveis pelas maiores emissdes, portanto é de
aplicacédo complexa. Um padrdo de qualidade do ar define legalmente um
limite maximo para a concentracdo de um componente atmosférico, que
garanta a protecéo da saude e do bem-estar das pessoas.

No Brasil, o Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA) estabelece
padrbées de qualidade do ar através da Resolugéo n° 03/90 (ar ambiente), conforme
demonstrado na Tabela 1 e através da Resolugéo n°® 382/06 (fontes fixas), conforme
demonstrado na Tabela 2 (para biomassa madeireira que engloba o residuo estudado

neste trabalho).

Poluente Tempo de Padrao primario (vg/ | Padrao secundario (ug/
amostragem m?3) m?3)
Di6xido de enxofre 24 horas 365 100
(S0,) MAA*** 80 40
Monoxido de carbono 1 hora 40000 (35 ppm) 40000 (35 ppm)
(CO) 8 horas 10000 (9 ppm) 10000 (9 ppm)
Ozénio (O,) 1 hora 160 160
Di6xido de nitrogénio 1 hora 320 190
(NO,) MAA*** 100 100

Tabela 1: Padrbes nacionais de qualidade do ar estabelecidos na Resolu¢do Conama n° 03/90

para poluentes gasosos na forma molecular

* ndo deve ser excedido mais que uma vez ao ano
** média geométrica anual

*** média aritmética anual
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Poténcia térmica nominal . N 3
Poluente do queimador (MW)* Limite de emissao (mg/Nm?)
Até 0,05 6500
. Entre 0,05 e 0,15 3250
Monoxido de carbono (CO) Entre 0,15 ¢ 1,0 1700 (1,7 ppm)
Entre 1,0e 10 1300
Menor que 10 n.a.**
Oxidos de nitrogénio (NO,) E:::z (138 2 38 228
Maior que 70 650

Tabela 2: Limites de emissao para poluentes atmosféricos na forma molecular a partir da
combustéo de derivados da madeira para fontes fixas industriais e de geracdo de energia
estabelecidos pela Resolugdo Conama n° 382/06

* poténcia do queimador deste trabalho - 0,36 MW

** ndo aplicavel

A quantificacdo das emissdes de gases - mecanismo 3 proposto por Lora (2002)
- associados a queima de biomassa € essencial para a investigagcdo dos processos
atmosféricos, assim como para as autoridades governamentais estabelecerem padroes
de qualidade do ar - mecanismo 4 proposto por Lora (2002). Ainda ha escassez de
dados consistentes de emissoes, o0 que dificulta a modelagem climatica, a modelagem
fotoquimica, os inventarios de emisséo e a identificacdo das fontes emissoras.

2 | MATERIAL E METODOS

O material utilizado neste trabalho foi o residuo proveniente da etapa de pré-
filtragem do processo de separacéo do Breu e da Terebintina da goma resina de Pinus

sp.

2.1 Caracterizacao do residuo proveniente da etapa de pré-filtragem do
processo de separacao do Breu e da Terebintina da goma resina de Pinus sp.

Foram determinados o teor de umidade (TU) e o poder calorifico superior (PCS)
de amostras do residuo em questao.

Para determinac&do do teor de umidade, em base seca, foi utilizada a norma
ABNT NBR 14929:2003, conforme demonstrado na Equacao (1). A andlise foi feita
em duplicata e com valor final calculado a partir da média entre os valores de cada
repeticao.

massa umida da amostra — massa seca da amostra
TU(%) = Lo Wl 100 (1)

massa seca da amostra [g]

A determinac&o do poder calorifico superior foi realizada com auxilio de um
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sistema calorimétrico baseado numa bomba calorimétrica (Figura 2) inserida num
calorimetro (Figura 3). A analise foi feita em triplicata com valor final calculado a partir
da média entre os valores de cada repeticao.

Figura 2: Bomba calorimétrica

Figura 3: Calorimetro

2.2 Amostragem dos gases produzidos com a queima do residuo proveniente
da etapa de pré-filtragem do processo de separacao do Breu e da Terebintina
da goma resina de Pinus sp.

A queima do residuo foi realizada num sistema de queima composto
principalmente por um alimentador de biomassa e um queimador de biomassa (Figura
4).

A amostragem dos gases emitidos com a queima do residuo foi realizada com
auxilio do UniGas 3000+ da Eurotron Instruments (Figura 5). A sonda de amostragem
foi inserida a aproximadamente 8 didmetros a jusante e 2 didmetros a montante dos
disturbios encontrados na chaminé do queimador de biomassa.
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QUEIMADOR

4

Figura 4: Sistema de queima de biomassa

Figura 5: Amostrador de gases UniGas 3000+ da Eurotron Instruments

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

O residuo estudado apresentou teor de umidade de 15,46% e poder calorifico
superior de 25787 kJ/kg. Segundo Oliveira et al. (2010) este valor estd mais elevado
gue o poder calorifico do carvao vegetal de aproximadamente 19300 kJ/kg.

Os resultados das amostragens dos gases produzidos com a queima do residuo
encontram-se demonstrados na Figura 6.
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Figura 6: Concentragéo de poluente em fungédo do tempo de queima: (a) CO [ppm], (b) SO,
[ppm], (c) NO, [ppm], (d) CO, [%]

Através da Figura 6.a observa-se grande pico de concentracdo de CO no inicio
da queima (em torno de 540 s), comportamento este contrario ao observado por
Soares Neto et al. (2011), devido provavelmente a uma baixa taxa de queima e vazao
constante dos gases na chaminé neste trabalho.

Os valores amostrados de SO, (Figura 6.b) para a queima apresentaram-se
superiores aos padrdes estabelecidos pela Resolugao Conama n° 03/90, chegando
ao valor maximo de 26 ppm para 3420 s de queima.

Observa-se da Figura 6.c que as emissoes de NO, permaneceram praticamente
constantes (limites especificos) durante a queima, com um pico invertido no inicio da
gueima. Comportamento semelhante foi observado por Soares Neto et al. (2011).

As emissbes de CO, (Figura 6.d), assim como as de NO, permaneceram
praticamente constantes ao longo do periodo de queima, seguindo o mesmo
comportamento das de Soares Neto et al. (2011).

41 CONCLUSOES

O residuo proveniente da etapa de pré-fitragem do processo de separagao
do Breu e da Terebintina apresentou grandes perspectivas para utilizacdo como
combustivel, visto que seu poder calorifico superou o do carvao vegetal, combustivel
comumente utilizado pelas industrias. Resta, entretanto, controlar suas emissdes de
gueima, pois todos os poluentes gasosos apresentaram concentra¢cdes superiores aos
padrées de qualidade do ar estabelecidos pelo Conama. Sugere-se o aprofundamento
do estudo no tocante ao controle dos gases utilizando equipamentos como o Lavador
Venturi. Outra sugestéo é a mistura (blend) do residuo em questdo com pellets de
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madeira, ja que varios estudos mostram a eficiéncia deste ultimo para a queima.
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RESUMO:Olododecurtume,residuodaindustria
do couro, é gerado a partir da decantacéo dos
banhos residuais do processamento do couro
e é contaminado com metais pesados, o que
impede sua disposicdo no meio ambiente sem
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tratamento prévio. Neste contexto, este trabalho
visa realizar o tratamento do lodo de curtume
utiizando a estabilizacdo por solidificacao,
técnica que restringe a mobilidade dos
contaminantes. O trabalho foi dividido em quatro
etapas: caracterizac&o do residuo e do cimento,
elaboracdo do planejamento experimental,
preparacao dos corpos de prova e avaliagao do
material. As matrizes foram avaliadas quanto a
resisténcia a compressao, em que nenhum dos
tratamentos atingiram o valor minimo de 1Mpa;
capacidade de absorcéo de agua, onde todos
os tratamentos foram aprovados, ndo atingindo
a capacidade maxima de agua nos poros
de 40%; e umidificacdo e secagem, em que
nenhum tratamento apresentou uma perda de
agua maior que 15%, estando todos aprovados.
PALAVRAS-CHAVE:
solidificacao, residuo.

Estabilizacéo,

ABSTRACT: The tannery sludge,
industry waste, is generated from the decanting

leather

of residual baths of leather processing and is
contaminated with heavy metals which prevent
its disposal into the environment without
treatment. In this context, this study aims at the
treatment of tannery sludge using the technique
of stabilization by solidification that restricts the
mobility of contaminants. The work was divided
into four stages: characterization of the waste
and cement, preparation of experimental desig,
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preparation of test bodies and evaluation of the material. Matrices were evaluated for
compressive strength, in which none treatment reached the minimum value of 1Mpa;
capacity of water absorption, where all treatments were approved, not reaching the
maximum water capacity in the pores of 40%; and wetting and drying, in which none
treatment showed a loss of water greater than 15%, with all approved.

KEYWORDS: Stabilization, Solidification, waste.

11 INTRODUCAO

A Resolugao CONAMA n° 313/2002 e a ABNT NBR 10.004 (2004) define residuo
sélido industrial como sendo todo residuo que resulte de atividades industriais e que
se encontre nos estados solido, semi-sélido, gasoso -quando contido-, e liquido, cujas
particularidades tornem inviavel o seu langcamento na rede publica de esgoto ou em
corpos d’agua, ou exijam para isso solu¢des técnica ou economicamente inviaveis em
face da melhor tecnologia disponivel.

A industria de curtume é responsavel pela geracdao de residuos 0s quais sé&o
langcados inadequadamente ao meio ambiente. Esses residuos sdo considerados
toxicos e nocivos ao meio ambiente.

A industria de Curtume utiliza o cromo como curtente, para evitar a putrefacéo
do couro. Normalmente, o composto utilizado é o sulfato basico de cromo, Cr(OH)
SO,, em que o cromo apresenta-se na sua forma trivalente. Os banhos residuais do
processamento do couro sao tratados e o cromo presente € removido por processo de
decantacao, o qual gera um residuo sélido denominado lodo primario. Além do cromo
o lodo apresenta também, cadmio, cobre, zinco, ferro e aluminio (LEAL, 2008).

O lodo do curtume é caracterizado por conter concentragcao mais elevadas de
cargas poluidoras do que os efluentes liquidos e possuem alto poder de contaminacgéao,
quando ndo sao tratados e dispostos em corpos d’agua, aterros industriais ou mesmo
lixeiras clandestinas. O cromo atinge com facilidade os lencois freaticos, reservatorios
e rios que sédo as fontes de abastecimento de agua das cidades. Quando em contato
com solo, o cromo é absorvido pelo solo e contamina plantas que posteriormente
servirdo de alimento diretamente para o homem ou animais, podendo por este caminho
também atingir o ser humano.

O cromo produzido na industria € um carcindbgeno humano e muitos trabalhadores
séo expostos a este elemento quimico. A fumacga contendo este elemento quimico
causa uma variedade de doencas respiratérias. O contato da pele com compostos de
cromo causa dermatite alérgica e, mais raramente, pode provocar ulcera¢des na pele
formando cicatrizes e até perfuracées do septo nasal.

Devido aos impactos ambientais e a salde humana, causado pelo descarte
inadequado do lodo de curtume, se faz necessario realizar o tratamento deste
residuo antes da sua disposicéo final. Neste contexto destaca-se a estabilizagdo por
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solidificagéo, tecnologia que usa ligantes para reduzir a mobilidade e toxicidade dos
poluentes contidos nos residuos, e gerar um produto final que pode ser reutilizado ou
depositado em aterros.

Estabilizacdo refere-se a técnica que reduz quimicamente o risco de lixiviagao
dos contaminantes, convertendo-os em formas menos soluveis, moveis e toxicas.
Enquanto que a solidificacéo refere-se a técnica que encapsula o residuo, formando
um material sélido, e ndo envolve necessariamente uma interagcdo quimica entre
os contaminantes e os ligantes da solidificacdo (MONTANES, SANCHEZ-TOVAR e
ROUX, 2014).

Diante deste contexto, este trabalho tem como objetivo realizar o tratamento do
lodo de curtume contaminado com cromo, utilizando a estabilizagao por solidificacao,
convertendo o lodo de um residuo perigoso em n&o perigoso.

2| METODOLOGIA

2.1 Caracterizacao do residuo e do aglomerante

O lodo de curtume e o cimento Portland comum foram caracterizados através
das andlises de solidos totais, umidade, ph, lixiviagéo e solubilizagéo.

A determinacdo dos sélidos totais, solidos totais fixos e sélidos totais volateis
permite verificar respectivamente a massa percentual de residuo; elementos que néo
se volatilizam a temperatura de 550°C e teor de matéria organica presente no residuo.
Utilizou-se o método gravimétrico Standard Methods (1992), onde inicialmente pesou-
se 25 gramas do material e enviou-o0 para estufa por 24 horas a temperatura de 103-
105 °C. Retirou-se a material, deixou esfriar no dessecador e pesou novamente.
Em seguida, o material foi levado para incinerar a temperatura de 550 °C no forno
mufla por 1 hora. A amostra foi esfriada no dessecador, e entéo se realizou uma nova
pesagem. Os resultados para sélidos totais, fixos e volateis, foram calculados através
das seguintes equacoes.

SolidosTotais(%) = [(A B ]] 100 (1)

(C-B)
SolidosVoldteis(%) = (A-D)|, 100 (2)
(A-B)

SélidosFixos(%) = (D-B) 100 (3)

Onde: A: peso da amostra seca + capsula; B : peso da capsula; C : peso da
amostra umida + capsula; D : peso do residuo calcinado + capsula.
A determinacdo do pH (potencial hidrogeniénico) da amostra foi executada
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a partir do material com sua umidade natural. Para determinacédo deste paréametro,
utilizou-se o método eletrométrico.

Para realizacdo do ensaio de lixiviagcdo, uma amostra representativa de 100g
(base seca) do material foi colocada em frasco de 2 L com &gua destilada e uma
solucao lixiviante de acido acético glacial e agua. Depois, a amostra com a solucao
lixiviante foi submetida a agitagado por um periodo de 18h.

No ensaio de solubilizacdo, uma amostra representativa de 250 g (base seca)
do material foi colocada em frasco de 1,5 L. Em seguida, foi adicionado 1 L de agua,
deionizada e isenta de organicos. Os metais foram quantificados ap6s repouso por 7
dias, em temperatura de 25°C.

Foi utilizada a técnica de Espectrometria de Absorcao Atbémica (AAS) para
determinar a concentragcdo dos contaminantes. As concentracdes do lixiviado e do
solubilizado em mg.kg™ foram obtidas apds a determinagéo do contaminante em mg.L-
' e a sua relagdo com: a massa da amostra e o volume da solucéo lixiviante usada no
ensaio de lixiviacéo e solucéo solubilizante usada no ensaio de solubilizagdo em kg.L™.

2.2 Planejamento Experimental_

Foi adotado um planejamento experimental fatorial 22 com 3 pontos centrais,
onde as variaveis avaliadas foram: percentual de lodo de curtume (15 e 25%) e tempo
de cura (07 e 28 dias). O critério de decisdo adotado para determinagcédo do modelo foi
0 seguinte:

« Efeito Significativo (valor p < 0,05): Médias diferentes ao nivel de 95% de
Probabilidade;

« Efeito Nao Significativo (valor p> 0,05): Médias iguais ao nivel de 95% de
Probabilidade.

2.3 Preparacao dos corpos de prova

Os corpos de provas contendo o lodo de curtume foram preparados utilizando
como aglomerantes o cimento Portland comum e areia. Para preparacdo foram
seguidas as etapas propostas pela ABNT NBR 7215 (1996) e pelo o Protocolo de
avaliacdo de materiais estabilizados por solidificacao (BRITO, 2007) que sugere
como parametros basicos para realizacao dos ensaios em laboratérios: um tempo
de moldagem de 24 horas, dimensdes dos moldes de 5 cm de didmetro e 10 cm de
altura, umidade relativa entre 50 a 100%. Inicialmente, misturou-se o aglomerante com
o residuo e agua e apOs completa homogeneizacdo, a massa formada foi disposta
em moldes cilindricos. Os corpos de prova ficaram em repouso por um periodo de
24 horas para endurecimento da pasta e apds as 24h, estes foram desmoldados e
deixados por tempos determinados de cura, para que entdo os ensaios de avaliacao
do material fossem realizados.

Ciéncia e Engenharia de Materiais 3 Capitulo 10




2.4 Avaliacao dos Materiais Estabilizados por Solidificacao

Para avaliar a integridade e a durabilidade do material foram realizados os ensaios
de Resisténcia a Compressao (RC) segundo a ABNT NBR 7215 (1996), que avalia
a capacidade do material em resistir a diferentes cargas de compressao mecanica,
sem que haja rupturas. Capacidade de absorcéo de agua (CAA) conforme ABNT NBR
9778 (1987) “Argamassa e concreto endurecidos: Determinacéo da absorcao de agua,
indice de vazios e massa especifica”, que avalia a porosidade do material endurecido
ou E/S. E umidificacéo e secagem (U/S) segundo WTC (1991), que consiste em simular
e avaliar o material resultante do procedimento de E/S, em relacdo a sua capacidade
em resistir as variacbes de mudancas de estado.

No ensaio de resisténcia a compressao, foram utilizados corpos de prova
cilindricos, os quais foram postos diretamente sobre o prato inferior de uma prensa, de
maneira que ficassem rigorosamente centrados em relagao ao eixo de carregamento.
A medida da resisténcia a compressao foi calculada pela expresséao 4, em kgf.cm?,
considerando a carga aplicada (F) e a &rea da secao do corpo de prova (A), e convertida
para MPa.

RC = r (4)

A

No ensaio de capacidade de absor¢cao de agua o0s corpos de provas
foram condicionados em estufa a 103 °C por 24 horas e com uma relagao liquido/
soOlido (L/S) 10:1. Posteriormente as amostras foram imersas em agua a 23 °C por
periodos de 24, 48 e 72 horas. O resultado € expresso em % conhecendo-se a massa
do corpo de prova apds saturacdo em agua e a massa do corpo de prova seca em
estufa.

No ensaio de umidificacao e secagem os corpos de prova foram submetidos a
seis ciclos de umidificacdo com agua a 22 °C e secagem em estufa sob temperatura
de 105 ‘C e umidificagao por 24 horas.

3| RESULTADOS

3.1 Caracterizacao do residuo e do aglomerante_

Na Tabela 1 estao apresentados os resultados da caracterizacdo do lodo de
curtume e do cimento Portland comum quanto ao teor de umidade, pH, sélidos totais
e suas fracoes.
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Parametros Lodo de Curtume Cimento Portland

Teor de umidade(%) 26,42 0,183

Sélidos totais(%) 73,58 99,817

Solidos volateis(%) 40,55 1,535

Solidos fixos(%) 59,45 98,465
pH 8,25 -

Tabela 1- Caracterizacéo do lodo de curtume e do cimento Portland

Os dados da caracteriza¢ao do lodo de curtume utilizado neste trabalho ficaram
proximos do encontrado por Muniz (1999) em relacao a umidade, sélidos totais, sélidos
totais volateis e fixos que foram respectivamente, 21,00%, 79,00%, 39,70% e 60,3%. O
teor de solidos volateis (40,55%) representa a fracdo de compostos organicos presente
no lodo de curtume e facilmente volatilizados a temperaturas acima de 500 °C, e o teor
de sélidos fixos (59,45%) indica a quantidade de matérias inertes ao residuo, esses
materiais sao geralmente areia, p6 de pedra e argila. Analisando o pH e de acordo com
a NBR 10.004, o residuo nao possui caracteristicas reativas, pois o pH se encontra na
faixa permitida, que é entre 2 a 12.

Os resultados mostram que o cimento apresenta concentracdes elevadas
de solidos totais e fixos e que a presenca de matéria organica é baixa. Dados da
caracterizagcdo do cimento neste trabalho ficaram préximos do encontrado por
Guimaraes (2008) que foram 1,00%; 99,00%; 97,00%; 3,00%; para teor de umidade,
solidos totais, solidos totais fixos e solidos totais volateis respectivamente.

ATabela 2 apresenta os resultados obtidos nos ensaios de lixiviagao e solubilizagcao
do lodo de curtume e do cimento Portland.

Cimento
Lodo de Curtume
Portland
Metal
Solubilizagao Lixiviagcdo Lixiviacdo
(mg.L™) (mg.L™) (mg.L™)
Cromo 0,15 0,13 0,29
Aluminio ND ND ND
Ferro 0,11 ND ND
Chumbo 0,19 0,13 0,47
Cadmio ND ND ND
Cobre ND ND ND
Bario ND ND <1,00
Cadmio ND ND <1,00
Prata ND ND <0,1
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Zinco ND ND <0,1
Enxofre ND ND 144
Magnésio ND ND 0,15

Tabela 2 — Quantidade de metais encontrados na lixiviacdo e solubilizagao do o lodo de curtume
e do cimento Portland

ND — Né&o Detectado (Abaixo do limite de deteccdo da absorgao atémica)

De acordo com os ensaios de lixiviagdo e solubilizagdo o cimento ndo apresenta
teores de metais acima do limite maximo permissivel estabelecido pela ABNT NBR
10.004 (2004), e o lodo de curtume néo se caracterizou um residuo perigoso, pois 0s
valores obtidos no ensaio de lixiviacdo néo ultrapassaram o limite maximo. O lodo foi
classificado como Classe IIA (ndo inerte), pois no ensaio de solubilizacéo o valor de
cromo liberado foi de 0,15 e o valor de chumbo foi 0,19, ambos acima do valor maximo
permitido que é de 0,05 e 0,01, respectivamente.

Por ser classificado como um residuo Classe Il A, o residuo apresenta
propriedades, como a de biodegradabilidade, combustibilidade e solubilidade em
agua. Se for soluvel em agua pode contaminar os lencois freaticos e causar danos a
saude. Logo é necessario tratar o lodo de curtume antes de sua disposicéao final.

3.2 Avaliacao dos materiais ap6s a Estabilizacao por Solidificacao

Na Tabela 3 encontram-se os resultados obtidos nos ensaios de resisténcia a
compresséao, capacidade de absorcéo de agua e umidificacdo e secagem, para 0s
setes tratamentos de acordo com o planejamento experimental.

Condicoes Respostas

Tratamento % Lodo Tempo'de Re CAA V7S
cura (dias) (MPa) (%) (%)

1 15 7 0,87 20,95 8,17

2 25 7 0,41 20,95 8,23

3 15 28 0,99 18,92 4,75

4 25 28 0,50 24,99 4,81

5 20 17,5 0,54 22,15 6,50

6 20 17,5 0,65 21,49 7,68

7 20 17,5 0,64 21,11 5,55

Tabela 3 — Resultados dos ensaios de resisténcia a compressao, capacidade de absorcao de
agua e umidificacao e secagem

A partir dos dados apresentados na Tabela 3, verifica-se que em nenhum dos
tratamentos realizados o valor de resisténcia a compressao foi maior que 1 Mpa,
que é o valor estabelecido pelo Protocolo de Avaliacdo de Materiais Estabilizados
por Solidificagdo proposto por Brito (2007). Neste caso, a utilizacdo do deste material
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deve ser feita de forma controlada e a disposicéo deve ser em aterro de residuos ndo
perigosos.

Os valores de resisténcia a compressao sao influenciados diretamente pela
porcentagem de residuo. Com 0 aumento da quantidade de lodo presente na estrutura
do material estabilizado por solidificacao a resisténcia do material diminui.

Segundo a ABNT NBR 9778 (1987), no ensaio de capacidade de absorcao de
agua o limite maximo de agua permissivel nos poros é 40%. Pelos dados apresentados
na Tabela 3, todos os ensaios foram aprovados neste ensaio e os maiores valores de
absorcédo de agua foram observados nas matrizes com maior percentual de lodo de
curtume.

De acordo com o Protocolo de Avaliacao de Materiais Estabilizados por
Solidificacao, apos seis ciclos de umidificacdo e secagem a perda em peso nao deve
ser superior a 15% do seu peso inicial. Portanto os valores encontrados de todos os
tratamentos realizados se encontram dentro do limite maximo permissivel. Percebe-
se pela Tabela 3 que o tempo de cura é fator determinante na perda de peso das
amostras. Menores tempos de cura levam a maiores perdas de massa, uma vez que
no inicio do tempo de cura é que ocorre as maiores perdas de massa.

3.3 Analise Estatistica

Na Tabela 4 estdo apresentados os valores do F calculado e do valor de P da
analise de variancia (ANOVA) para os critérios de integridade e durabilidade.

. = Calculado Va/Of P
Fonte da Variagcéo
RC CAA u/s RC CAA u/sS
%Residuo 60,8 33,26 0,96 0,02 0,03 0,96
Tempo 2,98 3,65 0,09 0,23 0,19 0,09
%Residuo x t Tempo 0,06 33,26 0,99 0,82 0,03 1,00
Curvatura 3,15 0,11 0,93 0,22 0,78 0,93

TABELA 4- Analise de Variancia (ANOVA) Para Integridade e Durabilidade

Os resultados da ANOVA mostraram que os modelos obtidos foram lineares
para resisténcia a compressao e capacidade de absorcao de agua. Para umidificacéo
e secagem nao houve significancia ao nivel de 95% de probabilidade, logo, néo foi
obtido um modelo.

Para a resisténcia a compresséo, apenas o fator porcentagem de residuo (lodo
de curtume) influenciou na resposta. O modelo obtido esta expresso na Equacgao 5.

RC = 1505 —0,0450 % Re siduo 5
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O modelo obtido para a resisténcia a compresséo consegue explicar 97,11% dos
dados experimentais e o valor negativo (-0,045) informa que o percentual de lodo de
curtume na estrutura influencia negativamente na RC.

Para o ensaio de capacidade e absorcao de agua, o fator percentual de lodo e a
interacdo percentual de residuo versus tempo, influenciaram na resposta, e 0 modelo
linear que representa os dados esta apresentado na Equacéo 6.

CCA = 24,66 — 0,202 % Re siduo + 0,0209 % Re siduoxTenp o 6)

O modelo consegue explicar 97,23% dos dados experimentais.
A figura 1 mostra os graficos de contorno para a resisténcia a compressao e
capacidade de absorgcao de agua, respectivamente.

Contowr Plot of RC(MPa) vs Perg Temp Contowr Plot of CAA(%0) vs Perc; Temp

Ternp

Figura (1a) Figura (1b)

FIGURA 1 — Graficos de contornos para RC (1a) e CAA (1b)

A figura 1(a) mostra que o melhor resultado para resisténcia a compressao
encontra-se na parte inferior do lado direito do gréafico, que corresponde ao maior
tempo de cura e menor percentual de residuo. Este resultado indica que aumentando
o percentual de lodo a resisténcia sera menor. O percentual de lodo influencia
negativamente na integridade do material estabilizado por solidificacéo.

A figura 1(b) mostra que o melhor resultado para a Capacidade e Absorcéao de
Agua encontra-se na regido localizada no lado direito e na parte superior do gréfico.
Observa-se que quanto maior o percentual de residuo maior a absorcao de agua. A
quantidade de lodo presente na estrutura, influencia negativamente na absorcdo de
agua dos materiais estabilizados por solidificagcéo.
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41 CONCLUSAO

O lodo de curtume é classificado como residuo classe Il A (ndo inerte) e
antes de sua disposicao final € necessario um tratamento.

+ Pela a analise estatistica dos ensaios de integridade e durabilidade houve
diferenca significativa ao nivel de 95% de probabilidade para a resisténcia a
compressao e capacidade e absor¢cao de dgua e 0 modelo que representa
as variaveis respostas foi 0 modelo linear;

+ Os resultados de umidificacdo e secagem n&o apresentaram diferenca
significativa ao nivel de 95%;

+ Pararesisténcia a compressao apenas a porcentagem de residuo no material
influencia na resposta.

+ Para capacidade de absorcdo de agua a porcentagem de residuo e a
interacao entre o tempo e a porcentagem de residuo influenciam na resposta.
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CAPITULO 11

TESTE DE ATIVIDADE E EFICACIA DE AGENTES
BIOCIDAS EM TINTA ACRILICA

Tualio Valério Agustinho da Silva  ou eliminam alguns tipos de micro-organismos.
Universidade Federal de Pernambuco  Foram testadas amostras industriais de tintas
Recife - Pernambuco  gacrilicas contendo biocidas utilizando as
Sara Horacio de Oliveira  metodologias descritas nas normas JIS Z
Universidade Federal de Pernambuco  2801/2010, para analise de bactericidas, e NBR
Recife - Pernambuco  14941/2011, para analise de fungicidas.
Magda Rosénge|a Santos Vieira PALAVRAS-CHAVE: Bactericida, fungicida,
Universidade Federal de Pernambuco tinta, biodeterioracao.
Recife - Pernambuco
lldnay de Souza Lima Branddo ABSTRACT: Paint is a pigmented coating
Universidade Federal de Pernambuco  material, in liquid, paste or powder form that
Recife - Pernambuco  applied in a surface create an opaque film for
the purpose to protect, decorate or with another
specific technical objective. The Acrylic paint is
a water base type, paint group most susceptible
to contamination by microorganisms. it is formed

RESUMO: Tinta € um material de revestimento
pigmentado liquido, pastoso ou em p6 que ao

. . by ester monomers of acrylic and methacrylic
ser aplicado em um substrato forma um filme

opaco com finalidade de proteger, decorar ou acids that after polymerization reaction create

com finalidade técnica especifica. As tintas the polimericfilm. They use the paintcomponents

- . . as nutrients what cause undesirable changes in
acrilicas faz parte do grupo das tintas a base

d’agua, grupo mais suscetivel 4 contaminacao your proprieties and biodeterioration, therefore

. . - in order to avoid this, in paints formulation
por micro-organismos. Elas sdo formadas por

. . - - are added some types of biocides that inhibit
mondmeros de ésteres dos acidos acrilicos e

. . ~ L the growth or eliminates some types of
metacrilicos que apés reacéo de polimerizacéo

: o : : microorganisms. To check those components
formam o filme polimérico. Os micro-organismos

in industrial samples, tests described in JIS Z
2801 standard, for bactericides, and NBR 14941
standard, for fungicides, were performed.
KEYWORDS: Bactericide, fungicide, paint,

biodeterioration.

utilizam os diversos componentes das tintas
como nutrientes, provocando mudancgas
indesejaveis em suas propriedades e causando
sua biodeterioracdo. Para evitar este fenbmeno
sdo adicionados em sua formulacéo alguns
tipos de biocidas, que inibem o desenvolvimento
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11 INTRODUCAO

A utilizacdo dos revestimentos para cobertura de superficies data de épocas
muito remotas. Os antigos egipcios e gregos costumavam associar minerais coloridos
a polimeros naturais, como cera de abelha, piche e goma arabica, para o preparo de
revestimentos com finalidades arquiteténicas. Contudo, foi no inicio do século XX que
sucedeu a evolucao das técnicas e tecnologias na producéo dos revestimentos e suas
matérias-primas (MANO, DRUMOND, 1996).

Com a crescente producdo e consumo destes materiais surgiram diversos
desafios para a industria de tintas. Manter a viabilidade e durabilidade dos produtos
frente aos diversos fatores ambientais, como luz, calor e umidade, e com isso prevenir
das patologias que podem acometer as tintas (FREIRE, 2006).

A contaminacdo das tintas no interior da embalagem por micro-organismos
provoca alteracdes fisico-quimicas neste produto como modificagcdo na viscosidade,
exalacao de mau cheiro e producéo de gases (MACHEMER, 1996). Ela também pode
ocorrer em pinturas finalizadas provocando degradacao da superficie e problemas
estéticos (FAZENDA, 2009).

A inclusdo dos biocidas na formulacdo da tinta visa manter sua viabilidade
técnica, pois a protege da biodeterioracdo causada pelos micro-organismos antes e
apoés a aplicacéo (BACH, RANGEL, 2005).

O objetivo deste estudo foi verificar a eficacia de alguns biocidas aplicados
metodologias apropriadas descritas em normas brasileiras e, quando ndo houver
especificacado dentro do Brasil, normas internacionais.

2 | MATERIAIS E METODOS

Foram preparadas sete amostras de tinta, como mostrado na Tabela 1. Esta
etapa foi realizada pelo fabricante, por se tratar de segredo industrial ndo foram
informadas as dosagens utilizadas nas amostras. Os bactericidas s&o formados de
misturas de isotiazolinonas e semi-acetais, e os fungicidas por derivados nitrogenados
de isotiazolinonas.

AMOSTRA ADITIVO FUNCAO

1 Do4 Fungicida

2 D06 Bactericida

3 D12 Bactericida

4 D13 Fungicida

5 D04-D06 Fungicida-Bactericida

6 D12-D13 Fungicida-Bactericida
7 - Branco Nenhum Amostra controle

Tabela 1- Amostras preparadas
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Os corpos de prova foram confeccionados em papel cartdo 240 g/m? com
dimensdes 3,5+0,2 cm, para o teste dos fungicidas, e 5,0+0,2 cm para o teste de
bactericida, e o filme plastico de cobertura do inéculo de 4,0+0,2 cm para o teste de
bactericida. As amostras foram aplicadas em duas deméaos, a segunda apo6s 24 horas
de secagem da primeira, e utilizados apo6s sete dias de secagem.

Os testes dos bactericidas foram realizados seguindo procedimento detalhado
na JIS Z 2801:2010 (JSA, 2010). As cepas utilizadas para bactéria Gram positiva foi
Staphyloccocus aureus, ATCC 6538P, e para Gram negativa a Escherichia coli, ATCC
8739.

Foram trés corpos de prova para cada amostra contendo bactericida e seis corpos
de prova para o branco. Realizou-se a inoculacéo de 0,4 mL de suspenséo bacteriana,
padronizada de acordo com a norma, sobre 0s corpos de prova e cobriu-se o inéculo
com o filme plastico. Em trés corpos de prova do branco procedeu-se a lavagem
imediatamente apds inoculacéo e todos os outros corpos de prova foram incubados a
(35 = 2) °C por 24 horas. A lavagem foi realizada em saco tipo stomacher estéril com
25 mL de caldo triptona de soja com lecitina e Tween 80. Retirou-se aliquota de 1 mL
do caldo apds lavagem para realizacao de diluicdes sucessivas em tubos contendo 9
mL de salina fisiologica. Retirou-se 1 mL de cada tubo para plaqueamento em placas
de petri utilizando Agar padrao de contagem. As placas de Petri foram incubadas a (35
+ 2) °C por 24 horas e realizou-se contagem das col6nias formadas nas placas.

As avaliagOes foram realizadas apds conversédo das contagens das colbnias,
em UFC ml', para nUmero de bactérias viaveis, em células cm, através da equacéao
A.

C.D.V

n (A)

Onde: N — namero de bactérias viaveis por cm2 do corpo de prova; C — média
da contagem de coldnias das placas de Petri; D — Fator de diluicdo das placas de
Petri na contagem; V — volume do caldo de lavagem; A — area da superficie coberta
pelo filme.

Para calcular a atividade antimicrobiana utilizou-se a Equacgao B.

R = [lﬁg (%) ~log (%)] (B)

Onde: R — Valor da atividade do bactericida; A — numero de bactérias viaveis
imediatamente ap6s inoculacdo nos corpos de prova no branco; B — numero de
bactérias viaveis nos corpos do branco ap6s 24 h; C — niUmero de bactérias viaveis
nos corpos de prova com bactericida apos 24 h.

Os testes dos fungicidas foram realizados seguindo procedimento detalhado na
NBR 14941 (ABNT, 2011). A cepa de fungo utilizada foi Aspergillus niger (ATCC 6275),
padronizado em suspensao com 10° esporos mL™'. Adicionou-se, assepticamente, 1 mL
da suspensao para cada 100 mL de Agar Sabouraud, homogeneizou-se e foi distribuido
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aproximadamente 30 mL do meio inoculado em placas de petri. Apos solidificacéo, o
corpo de prova foi colocado sobre o Agar Sabouraud no centro da placa e com a face
pintada para cima. Incubou-se sem inverter a placa durante 14 dias, a temperatura de
(28 = 2) °C, efetuando avaliacbes apds 7 e 14 dias. Realizou-se ensaio em triplicata.
A avaliacao do crescimento do fungo foi realizada através dos critérios expostos

na Tabela 02.
NOTA OBSERVACAO

0 Crescimento néo detectado
1 Crescimento em até 10% da superficie do corpo de prova
2 Crescimento entre 11% e 25% da superficie do corpo de prova
3 Crescimento entre 26% e 50% da superficie do corpo de prova
4 Crescimento entre 51% e 75% da superficie do corpo de prova
5 Crescimento superior a 76% da superficie do corpo de prova

Tabela 02: Avaliac&o de crescimento do fungo sobre corpo de prova.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Bactericida

Na tabela 3 sdo encontrados os valores médios das contagens das placas
para cada uma das amostras contendo bactericidas e do branco imediatamente apds
inoculacao e apds 24 horas de incubacao

Numero de colbnias (UFC mL")

Bactéria

Branco Branco/24h D 06 D12 D 04/D 06 D13/D 12
E. Coli 1,15.10% 3,00.10° 1,35.10? 9,60.10° 1,49.10? 1,86.10?
S. Aureus 9,30.108 5,40.10° 5,05.10' 8,50.10' 2,08.102 1,46.10?

Tabela 3: Média das contagens de colbnias das bactérias.

Com a aplicacao de (A) converteu-se os valores das contagens das placas para
0 numero de bactérias viaveis, disponiveis na Tabela 4.

Numero de bactérias viaveis (células cm2)

Bactéria

Branco Branco/24h D 06 D12 D 04/D 06 D13/D 12
E. Coli 1,80.10* 4,69.10° 2,11.10? 1,50.107 2,33.102 2,91.102
S. Aureus 1,45.10% 8,36.10° 7,90.10° 1,34.10? 3,26.10? 2,28.102

Tabela 4: Valores de niumero de bactérias viaveis.

A partir dos valores de numeros de bactérias viaveis aplicou-se (B) para encontrar
a atividade antimicrobiana para os biocidas utilizados.
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Atividade antimicrobiana

Biocida na amostra . ;
Escherichia coli

Staphylococcus aureus

D 06 1,35 2,03
D12 1,50 1,80
D04-D06 1,31 1,41
D13-D12 1,21 1,57

Tabela 5: Atividade antimicrobiana dos biocidas empregados nas tintas.

O bactericida o D12 apresentou melhor agdo contra a Escherichia coli, sendo

10% mais eficaz que o segundo, o bactericida D06, enquanto que o bactericida D06

apresentou-se o melhor contra o Staphylococcus aureus, sendo 11,3% mais eficiente

que o bactericida D12. Foi percebida uma diminuicéo da atividade biocida ao combinar

bactericida e fungicida em ambos os casos estudados, contudo ambos continuam

agindo e desempenhando seu papel na tinta com eficacia.

3.2. Fungicida

As leituras das placas, realizadas com sete e quatorze dias de incubacéo,

registradas como fotografias, foram analisadas seguindo os critérios da Tabela 01. Na

Figura 01 encontram-se as placas do teste do branco, sem antifungico.

Figura 01: Placas do teste branco com a) 7 dias e b) 14 dias do teste.

Com 7 dias o fungo recobriu aproximadamente 50% de cobertura dos cartbes de

prova do branco, perfazendo nota 3. Apos quatorze dias de incubac&o houve cobertura

de aproximadamente 55% da superficie dos cartdes de prova, perfazendo nota 4. A

Figura 02 encontram-se as placas do teste com fungicida D13.
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Figura 02: Placas do fungicida D13 com a) 7 dias e b) 14 dias de teste.

Para o fungicida D13 n&o houve crescimento do fungo sobre o corpo de prova
com 7 dias e nem em 14 dias do teste, perfazendo nota 0. Também percebeu-se a
formacao de halo de inibicdo ao redor do corpo de prova, contudo este fato nao é
levado em consideracao pela norma utilizada.
Na Figura 03 encontram-se as placas do teste com mistura fungicida/bactericida
D13/D12.

a)

Figura 3: Placas do fungicida/bactericida D13/D12 com a) 7 e b) 14 dias de teste.

Para mistura fungicida/bactericida D13/D12 também n&o houve crescimento do
fungo sobre o corpo de prova com 7 dias e nem em 14 dias do teste, perfazendo nota
0. Também houve a formacéo de halo de inibicao ao redor do corpo de prova.

Na Figura 04 encontram-se as placas do teste com fungicida D04.
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Figura 04: Placas do fungicida D04 com a) 7 dias e b) 14 dias de teste.

Para o fungicida D04 nao foi possivel confirmar se houve crescimento do fungo
com 7 dias e nem em 14 dias do teste, pois houve a formagdo de manchas sobre
0 corpo de prova que pode ter sido proveniente do fungo, contudo néo foi possivel
confirmar, sendo o resultado do teste inconclusivo. Neste também houve formacgao de
halo de inibicéo.

Na Figura 05 encontram-se as placas do teste com mistura fungicida/bactericida
D04/D06.

a)

Figura 05: Placas do fungicida/bactericida D04/D06 com a) 7 e b) 14 dias de teste.

Para a associacéo de biocidas D04/D06 em 7 dias de teste houve crescimento
do fungo cobrindo aproximadamente 3% nas extremidades dos corpos de prova,
recebendo nota 01 de acordo com a norma. Para 14 dias de teste houve um maior
crescimento do fungo cobrindo aproximadamente 15% da sua area total, configurando
com a nota 2. Um halo discreto foi percebido com 7 dias de teste, que praticamente

Ciéncia e Engenharia de Materiais 3 Capitulo 11




desapareceu apés 14 dias.

41 CONCLUSOES

Foi verificado que o bactericida D12 foi 0 mais eficiente na inibicdo da Escherichia
coli, seguido pelo bactericida D06 e pelas formulagdes mistas D04-D06 e D13-D12, nesta
ordem. O bactericida D06 apresentou-se mais eficiente na inibicado do Staphylococcus
aureus, seguido pelo bactericida D12 e pelas formula¢des mistas D13-D12 e D04-D06,
nesta ordem. As formulagdes mistas apresentaram acéo bactericida reduzida quando
comparados ao bactericida isolado, mas ainda assim foram eficientes no combate as
duas bactérias.

Quanto ao fungicida ndo houve crescimento sobre os corpos de prova com
D13 e a formulagdo mista D13-D12, que receberam nota 0, a melhor nota possivel
no teste. O fungicida D04 ndo apresentou resultado conclusivo devido a formacéo
de manchas sobre a superficie do corpo de prova que pode ser ocasionada por
crescimento do fungo, contudo para se ter certeza seria necessario a realizacédo de
testes complementares. A formulagédo mista D04-D06 apresentou aproximadamente
15% de cobertura dos corpos de prova, obtendo nota 2 em 14 dias, menor que a obtida
pelos fungicidas anteriores, contudo apresentou eficacia satisfatoria por apresentar
inibicdo quando comparado com o branco, que obteve nota 4 e teve aproximadamente
55% do corpo de prova coberto pelo fungo.
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CAPITULO 12
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RESUMO: Os acidentes ambientais envolvendo
derramamento de petrdleo e seus derivados
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em meios hidricos e solo sdo comuns e
preocupantes, comprometendo a qualidade
do meio ambiente. Uma forma econdmica e
eficiente de remediar estes derramamentos
de 6leo € o emprego do método de adsorcéo
utilizando fibras naturais ou biomassa. O objetivo
deste trabalho foi de investigar a capacidade
adsorvente da fibra de Calotropis Procera para
remogao de hidrocarbonetos através das suas
caracteristicas microestruturais. A Calotropis
Procera, conhecida também como Flor de seda
e Algodédo de seda dentre outras alcunhas,
€ um arbusto rico em latex em sua secrecao
natural. Embora seja muito pouco pesquisada
na area ambiental, as propriedades fisico-
quimicas e microestrutural de sua fibra mostrou
uma grande eficiéncia como um ecomaterial
adsorvente para hidrocarbonetos e derivados
com significativos niveis de adsor¢ao.

PALAVRAS-CHAVE: Meio Ambiente, Petrbleo,
Adsorcao, Fibras Naturais, Calotropis Procera.

ABSTRACT: Environmental accidents involving
oil spills and their derivatives in hidric and
soil environments are common and worrying,
compromising the quality of the environment.
One economical and efficient way to remedy
these oil spills is to use the adsorption method
using natural fibers or biomass. The objective
of this work was to investigate the adsorbent
capacity of the Calotropis Procera fiber for the
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removal of hydrocarbons through its microstructural characteristics. Calotropis Procera,
also known as Silk Flower and Silk Cotton among other nicknames, is a latex-rich shrub
in its natural secretion. Although it is very little researched in the environmental area,
the physical-chemical and microstructural properties of its fiber showed great efficiency
as an adsorbent ecomaterial for hydrocarbons and derivatives with significant levels of
adsorption.

KEYWORDS: Environment, Oil, Adsorption, Natural Fibers, Calotropis Procera

INTRODUCAO

O meio ambiente, nas ultimas décadas, tem sido considerado uma das principais
preocupacgdes do setorindustrial e da sociedade em geral. No caso particular daindustria
petrolifera, pelo fato de seus produtos oferecerem alto risco toxico e contaminante,
uma das maiores preocupacodes relacionadas ao petréleo presente no mar por estas
industrias é com a segurancga e vedacéao dos equipamentos instalados, perfuracéo de
pocos, extracao, beneficiamento e seu transporte. A fim de evitar acidentes ambientais
envolvendo derramamento de Oleo e seus derivados em corpos hidricos, a prépria
industria do petrdleo investe alto em agéncias de pesquisas e universidades vinculadas
visando encontrar solugcdes para prevenir, se possivel, e remediar, quando necessario,
catastrofes ambientais que podem acontecer através de grandes vazamentos de
petroleo, principalmente quando estes ocorrem em regides costeiras.

O petrdleo € um produto de origem fossil e ndo renovavel encontrado na
natureza, possui alta toxidade e densidade menor que a da agua. Em contato com a
agua do mar, o petroleo flutua na superficie e suas propriedades atuam degradando
ecossistemas em varias etapas. Embora seja um produto de grande importancia
econbmica, por ser uma fonte de energia e matéria-prima para diferentes produtos,
este composto quimico impacta de forma mais agressiva nos ecossistemas costeiros
(SILVA, 2016)compromising the quality to the environment. To rectify these oil spills is
the use of sorption method by employing natural fibers and biomass is one form of an
economic and efficient way. The objective of this work was to investigate the adsorbent
capacity of Calotropis Procera fiber for the removal of petroleum oil in a saline water
environment, using its microstructural characteristics. These characteristics of the
fibers were evaluated using SEM, XRD, XRF, FTIR, fiber density, contact angle and
TGA/DSC. The petroleum oil was classified according to its APl degree, viscosity and
density. Adsorption experiments, under a dynamic system for the times of 30 and 60
seconds and at 100RPM, were carried out. The effluents generated were characterized
by the oil and grease content. The results from the fiber characterization analysis,
evidenced their properties of hydrophobic, oleophilic, low crystallinity and low density,
furthermore, confirming their buoyancy characteristic, and the presence of organic
compounds, characterize the fibre being a natural and biodegradable source. The
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thermal stability of the fiber was maintained until an approximate temperature of 230°C,
occurring significant loss of mass of 50% at a temperature of 330°C. The oil has its API
33° degree, viscosity of 0.0139 Pas (T = 40°C.

As Fibras téxteis sdao materiais filiformes providos com caracteristicas de
flexibilidade, finura e tamanho de seu comprimento em relacéo a dimensao transversal
maxima, sendo apta para aplicagdo téxtil. Em seu processo de fabricagdo, pode ser
transformada em fio ou filamento para ser utilizado em fiagéo, penteacao, tecelagem
e cardacéo dentre outras (ARAUJO; MELO E CASTRO, 1986).

A Calotropis Procera é uma planta tipica da Asia, registros remontam sua chegada
ao Brasil nos primeiros anos século XX. A Calotropis Procera € uma espécie ruderal e
veio tipicamente para atuar como planta ornamental, entretanto, devido a seu rapido
estabelecimento e adaptacéo, formando densamentos, foi e é considerada uma planta
invasora, podendo ser encontrada atualmente em diversos Estados brasileiros, porém
na regiao nordeste é onde ha grandes demandas. Assume o papel dominante por ser
capaz de estabelecer-se nos lugares mais improvaveis, em condi¢cdes desfavoraveis,
invadindo nichos desocupados nas areas abandonadas e/ou degradadas fisica e
quimicamente, assumindo um papel de planta indicadora desse tipo de perturbacgao.
Possui acelerado desenvolvimento metabdlito, necessitando apenas de 90 dias apoés
semeada para alcancar altura superior a 50 cm e conceber sua primeira floracao,
atingindo seu apice como planta adulta e com potencial reprodutivo (FABRICANTE et
al., 2013). A planta e fruto da Calotropis Procera podem ser visualizadas na Figura 1.

Figura 1 - a) Arbusto, b) Frutos soltando fibras e c) Fruto, fibras e semente.
Fonte: (SILVA, 2016)

Dentre os inUmeros empregos das fibras téxteis naturais e manufaturadas na
industria petrolifera que vao desde a confec¢ao de vestimentas de protecao, calgcados,
contencao de incéndios, controle de avarias em plataformas e navios petroleiros,
acessorios de protecédo individual, revestimentos de tubulagbes até prevencao e
remedia¢do de desastres ambientais dentre outros, o que mais se destaca nos estudos
recentes esta ligado a formas de se remediar com mais eficiéncia os estragos causados
pelos vazamentos do petréleo e seus derivados no meio ambiente (JOHNSON et al.,
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1973; CANTAGALLO et al., 2007; WU et al., 2014; YAVARI et al., 2015).

MATERIAIS E METODOS

As fibras foram obtidas no Instituto Federal de Pernambuco (IFPE), Campus
Sertao-Petrolina e Empresa Brasileira de Pesquisas Agropecuarias (EMBRAPA) em
parceria com a Universidade Federal do Rio Grande do Norte (UFRN), separadas
manualmente da semente, ficando conforme Figura 2, cortadas e caracterizadas pelo
Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV) de bancada HITACHI modelo TM 3000,
DRX utilizando o equipamento RIGAKU de bancada modelo Miniflex Il desktop x-ray
diffractometer, Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)
no SHIMADZU IRTracer-100 Fourier Transform Infrared Spectrophotometer com o
acessorio PIKE MIRacle ATR, Espectroscopia de Raios-X por disperso de energia
com o NanoSEM - FEI Nova 200 (FEG/SEM); EDAX - Pegasus X4M (EDS/EBSD)
em Resolugdo em alto-vacuo a 1.0 nm a 15 kV (SE), Termogravimetria e Calorimetria
Exploratéria Diferencial (TG e DSC) pelo STA 449 F3 NETZSCH com ar sintético no
arranjo de 30°C a 500°C, densidade da fibra pelo principio de arquimedes (MAZALI,
2010) e molhabilidade foi medida através do Goniémetro Contact Angle System OCA
10 da dataphysics.

Figura 2 - Fibra de Calotropis Procera ap6s beneficiamento.
Fonte: (SILVA, 2016)

Foram feitos ensaios de adsorcdo em metodologia estatica entre a fibra de
Calotropis Procera e Oleo cru cedido pela Central Resources do Brasil, estacdo
coletora ponta do mel, localizado em Areia Branca, estado do Rio Grande do Norte,
caracterizado como leve com grau API 33° e densidade de 0,86 g/cm3, Oleo Diesel
de classificagdo S-10 e o Oleo lubrificante para motores Flex APl SM, SAE 10W-30,
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obtidos no comércio local na rede BR distribuidora na cidade de Natal, Rio Grande do
Norte (PETRC)LEO BRASILEIRO - PETROBRAS, 2012, 2015).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Osresultados obtidos através das analises de caracterizacao dafibra evidenciaram
nas micrografias a fibra oca pela existéncia de vazio no seu interior, o difratograma
mostrou a caracteristica amorfa da fibra através da baixa cristalinidade em torno de
35,7%, sendo ratificado na FTIR com os picos de absorbancia caracteristicos na regiéo
de 1423 e 896 cm™ relativas a estrutura cristalina e amorfa da celulose, predominancia
do carbono em aproximadamente 53% de sua composicao pela espectroscopia de
Raios-X por dispersao de energia, através analise termogravimétrica apresentou
estabilidade térmica até aproximadamente 230°C, caracteristico de fibras celuldsicas,
perdendo seu percentual de massa até cerca de 420°C onde sua degradacao chega
ao fim e na calorimetria foram constatados picos endotérmicos até cerca de 230°C e
picos exotérmicos até por volta de 460°C, pode se observar a baixa densidade em
torno de 0,09 g/cm® e angulo de contato em torno de 154,8°, sendo caracterizada
como super hidrofébica.

Nos ensaios de adsorcéo, pode se observar na Figura 3 a capacidade média
adsortiva da fibra de Calotropis Procera em razao ao adsorbato em mais de 42 g/g de
petroleo cru, 32 g/g de Oleo diesel e 46 g/g de 6leo lubrificante.

Adsorc¢do em g/g

Petrdleocru M Oleo Diesel M dleo Lubrificante

Figura 3 - Grafico de adsorcao da fibra em relagéo ao petréleo cru, 6leo diesel e bleo
lubrificante.

Fonte: Autor.
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CONCLUSOES

Afibra Calotropis Procera apresentou significativa potencialidade microestrutural
em comparacao a outras fibras celulésicas e relevante capacidade de adsortiva em
razdes entre 32 e 46 vezes a sua massa, mostrando potencialidade na adsorcao de
hidrocarbonetos e seus derivados.
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RESUMO: A utilizacdo de adicbes minerais
contribui para melhoria das propriedades
mecanicas e de durabilidade de compoésitos
cimenticios, tais como concretos e argamassas.
Permitem ainda, reduzir a producéo do clinquer,
oque minimizaoimpactoambiental causado pela
producédo do cimento e a geragao de residuos
industriais. Assim, este artigo visa avaliar a
potencialidade da utilizacdo de microssilica de
alto teor de carbono como material pozolanico,
com base nos requisitos da NBR 12653/2015.
As técnicas de fluorescéncia de raios X (FRX),
difracdo de raios-X (DRX) e resisténcia a
compressao de argamassas de cal e cimento
(aos 7 e 28 dias, respectivamente), foram
utilizadas para avaliar o potencial pozolanico.
Os resultados indicaram que a microssilica de
alto teor de carbono possui estrutura amorfa
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e elevado percentual de didéxido de silicio.
Os difratogramas das argamassas indicaram
a presenca de silicato de calcio hidratado
(C-S-H), justificando as maiores resisténcias a
compressao das argamassas com o material
analisado, especialmente quando o cimento
foi utilizado como aglomerante. Desta forma, a
adicdo mineral utilizada nesta pesquisa pode
ser considerada como um material pozolanico.

PALAVRAS-CHAVE: Adicdes minerais,
atividade pozolanica, microssilica.
ABSTRACT: The use of mineral additives

contributes to the improvement of the mechanical
and durability properties of
composites, such as concretes and mortars.

cementitious

They also reduce clinker production, which
minimizes the environmental impact caused by
the production of cement and the generation
of industrial waste. Thus, this article aims to
evaluate the potential of the use of high carbon
silica fume as pozzolanic material, based on
the requirements of NBR 12653/2015. X-ray
fluorescence (XRF), X-ray diffraction (XRD)
and compressive strength of lime and cement
mortars (at 7 and 28 days, respectively) were
used to evaluate pozzolanic potential. The
results indicated that the high carbon silica
fume has an amorphous structure and a high
percentage of silicon dioxide. The diffractograms
of the mortars indicated the presence of calcium
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silicate hydrate (C-S-H), justifying the higher compressive strength of the mortars with
the analyzed material, especially when the cement was used as a binder. In this way,
the mineral addition used in this research can be considered as a pozzolanic material.
KEYWORDS: Mineral additions, pozzolanic activity, silica fume.

11 INTRODUCAO

O consumo dos recursos naturais tem aumentado proporcionalmente ao
crescimento urbano e ao desenvolvimento dos setores econémicos. Como resultado,
sao gerados grandes impactos, muitas vezes irreversiveis, ao meio ambiente.

O alto consumo de energia e de matérias-primas, bem como as elevadas emissdes
de CO, durante a produgéo do cimento Portland, tém preocupado a sociedade sobre
a sustentabilidade do seu uso em concreto (KOTENG; CHEN, 2015), que continua a
ser uma for¢ca motriz essencial para o desenvolvimento humano (GRIST et al., 2015)
em funcédo de sua elevada produg¢ao que gira em torno de 2 milhdes de toneladas
anualmente (SHI; JIMENEZ; PALOMO, 2011).

Por outro lado, a producéo de 1 tonelada de cimento Portland emite 0,94 toneladas
de CO,, consome mais de 1,5 toneladas de matérias primas e 2,93-6,28GJ (gigajoule)
de energia térmica, além de 65 a 141kWh de energia elétrica (PACHECO-TORGAL
et al., 2017; STAFFORD et al., 2016). Estima-se ainda, que sdo emitidos quase dois
bilhdes de toneladas de diéxido de carbono por ano, o que representa de 6 a 7% do
total de emisses de CO, no planeta (SHI; JIMENEZ; PALOMO, 2011). Além disso,
sédo consumidos cerca de 10 a 11 EJ (exajoule) de energia por ano, o correspondente
a cerca de 2 a 3% do consumo de energia primaria global (JUENGER et al., 2011).

O aumento dos custos de combustivel, as metas de reducdo de carbono e a
crescente demanda por alternativas mais sustentaveis estdo impulsionando os
fabricantes de cimento a buscar mudancas e a criacdo de novas tecnologias e produtos
(GRIST et al., 2015).

Com o adequado controle de qualidade, grandes quantidades de muitos
residuos industriais podem ser utilizadas em concretos e argamassas, em forma de
adicbes minerais, proporcionando consideravel ganho ambiental e econémico, como
a minimizagcado do impacto causado pela emissdo de gases poluentes, decorrentes
da fabricacdo do cimento, e reducédo consumo desordenado dos recursos naturais
(KOTENG; CHEN, 2015). A exemplo disto, tem-se a silica ativa, também chamada de
microssilica, que € um subproduto da industrias de silicio metalico e ligas de ferrosilicio
(MEHTA; MONTEIRO, 2008; NOCHAIYA; WONGKEO; CHAIPANICH, 2010).

A microssilica é constituida por particulas esféricas de didxido de silicio amorfo e &
um material altamente reativo (GRIST et al., 2015), podendo melhorar significativamente
as propriedades mecanicas e de durabilidade dos materiais cimenticios, dado o seu
efeito pozolanico e de empacotamento da mistura (WU; SHI; KHAYAT, 2016).
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Além dos aspectos ambientais, a adicdo de pozolanas em materiais cimenticios,
proporciona alguns beneficios, tais como: aumento da durabilidade da estrutura,
melhoria das propriedades mecéanicas, diminuicdo do consumo do aglomerante
hidraulico por ser um dos insumos de mais alto custo em uma obra e o proporciona
um destino adequado aos residuos, uma vez que grande parte das pozolanas provém
de residuos de processos industriais e cujo destino € o aterro sanitario (CARMO;
PORTELLA, 2008).

O uso de microssilica constitui uma argamassa mais homogénea, por reduzir a
espessura da zona de transicao interfacial, pelo consumo de hidréxido de calcio. Além
de minimizar a retracdo e o aparecimento de microfissuras, por reduzir o calor das
reacdes de hidratacado. A finura das particulas proporciona o preenchimento de vazios,
0 que torna a argamassa mais compacta devido ao efeito filer (JAWAHAR et al., 2013).

Neste sentido, o presente trabalho pretende avaliar o efeito da utilizacdo de
microssilica com alto teor de carbono como material pozolanico segundo as prescri¢oes
da NBR 12653 (ABNT, 2015).

2 | MATERIAIS E METODOS

2.1. Materiais

Para o desenvolvimento desta pesquisa foi utilizado cimento CP Il F-32, cal
hidratada do tipo CH-I, areia normal produzida conforme a NBR 7214 (ABNT, 2015a)
e microssilica de alto teor de carbono fornecida pela empresa Elken. Nas Tabelas 1 e
2, verificam-se, respectivamente, as massas especificas e a composi¢cao quiimica dos
materiais utilizados para producao das argamassas.

Materiais Massas especificas (g/cm3)*
CP Il F-32 2,93
CalCH I 2,64
Areia normal 2,62
Microssilica 2,00

Tabela 1. Massas especificas dos materiais utilizados na pesquisa.
* Para os aglomerantes utilizou-se a NBR NM 23 (ABNT, 2001) e para os agregados a NBR NM 52 (ABNT, 2009).

Composicao (%)

Oxidos _ .
Cimento Cal Areia normal

SiO, 14,71 0,79 65,50

CaO 68,68 97,66 4,65

AlLO, 4,41 0,38 12,10

Fe,O, 2,35 0,37 8,99

MgO 2,70 - 0,80
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SO, 5,48 0,15 -
K,O 1,26 0,48 3,51
Outros 0,41 0,17 2,13

Tabela 2. Composicao quimica por FRX dos materiais utilizados.

2.2. Producao das Argamassas

Para avaliagcéo do indice de atividade pozolanica (IAP), com a cal e com o cimento,
formulou-se trés argamassas que foram definidas nesse estudo, como argamassa de
cal (ARGCAL), argamassa de cimento, sendo uma de referéncia (ARGCIM-REF) e
outra com a microssilica de alto teor de carbono (ARGCIM-M). Moldaram-se, para
cada argamassa, seis corpos de prova cilindricos de 50 mm de diametro por 100 mm
de altura, de acordo com a NBR 5751 (ABNT, 2015b) e a NBR 5752 (ABNT, 2014). As
propor¢cdoes em massa de cada material sdo apresentadas na Tabela 3.

Quantidade (g)

Materiais
ARGCAL ARGCIM-REF ARGCIM-M
Cimento - 628,0 468,0
Cal 208,0 - -
Areia normal 1872,0 1872,0 1872,0
Microssilica 315,2 - 156,0
Agua 621,4 302,0 302,0
Aditivo superplastificante ) ) 6.3

(SIKAMENT PF 171)

Tabela 3. Quantidade, em massa, dos materiais utilizados para confeccao das argamassas.

A quantidade de agua estabelecida para a ARGCAL corresponde a um indice
de consisténcia de (225 + 5) mm. Para manter a consisténcia da ARGCIM-M com
uma variacédo de =10 mm em relacdo a consisténcia da ARGCIM-REF, foi necessario
utilizar um aditivo superplastificante. A dosagem foi de 1,0% sobre o peso do cimento
e da adicdo mineral estudada. Tem-se na literatura (MEHTA; MONTEIRO, 2008) o
conhecimento sedimentando de que a microssilica demanada elevadas quantidades
de agua para a realizacao da mistura, justificando o uso do aditivo superplastificante.

A mistura das argamassas seguiu as prescricées da NBR 7215 (ABNT, 1997),
na qual incialmente, adiciona na cuba do misturador toda a agua e o cimento e, em
seguida, adiona a areia normal. No caso da argamassa com a cal, a agua foi adicionada
gradativamente a fim de se verificar sua consisténcia, de modo a n&o ultrapassar os
limites establecidos pela referida norma.

A cura dos corpos de prova com a cal foi realizada no proprio molde, sendo
realizado encamisamento com latex na parte superior, e envolvido com filme plastico
transparente. Durante as primeiras 24 horas, os corpos de prova foram mantidos a
temperatura de (23 = 2) °C, contidos em recipiente plastico com agua e envolvido
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com filme pléstico transparente. Durante as 144 horas posteriores, 0s corpos de prova
foram mantidos em cura Umida aquecida a temperatura de 55 °C.

Para os corpos de prova com cimento, a cura nas primeiras 24 horas, também
foram nos moldes com protecdo em sua superficie. Apds esse periodo, 0s corpos
de prova foram desmoldados e imersos em reservatério com agua saturada de cal,
durante 28 dias.

2.3. Analise Quimica por Frx

As andlises quimicas dos materiais estudados foram realizadas por FRX
através do método semiquantitativo e sob atmosfera a vacuo. Para tanto, utilizou-se o
equipamento do fabricante SHIMADZU, modelo EDX-720.

2.4. Analise Mineralégica por Drx

Para a analise mineraldgica por DRX da microssilica e das argamassas a base de
cal e cimento, utilizou-se o equipamento modelo XRD-6000 (SHIMADZU). As amostras
foram submetidas as seguintes condicbes de andlise: radiacdo ka de um anodo de
cobre igual a 1,54056A, com voltagem de 30 kV e corrente de 30 mA, com angulo de
difracéo 26 no intervalo de 5-55° com velocidade angular de 5°/min e 0,02° de intervalo
de amostragem. ApGs o rompimento dos corpos de prova das argamassas, retirou-
se amostras que foram previamente destorroadas com o auxilio de um almofariz de
porcelana e, em seguida, submetidas ao peneiramento na peneira 200 (75 ym) para
obtec&o do material a ser analisado.

2.5. Analise Mecanica

Avaliou-se a resisténcia a compressao das argamassas com a cal (ARGCAL),
aos 7 dias. Os corpos de prova com cimento (ARGCIM-REF e ARGCIM-M), foram
avaliados aos 28 dias. Todos os corpos de prova foram secos ao ar e capeados com
enxofre. O ensaio foi realizado em prensa universal com carga de compressao a
velocidade de 0,25 MPa/s, conforme as recomendacdes da NBR 7215 (ABNT, 1997).

O IAP, com a cal, € atingido quando a resisténcia a compressao do composito
€ maior ou igual a 6,0 MPa. O indice de desempenho com o cimento (IDC) é definido
pela razao entre a média das resisténcias dos corpos de prova moldados com cimento
e adicao mineral (fcB) e a média das resisténcias dos corpos de prova moldados,
apenas, com cimento (fcA), conforme a Equacéo 1.

IDC = fc—‘*mo )

ch
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31 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1. Requisitios Quimicos

A composicao quimica da amostra de material pozolanico (microssilica),
determinados por FRX, sdo apresentadas na Tabela 4. A microssilica apresenta
percentuais de SiO,, Fe,O, e Al,O,, de 90,33%, 1,21% e 1,10%, respectivamente,
cujos valores superam o minimo estabelecido por norma, que é de 50%. O percentual
de SO, também satisfaz o valor maximo de 5% exigido, atendendo, assim, as
especificacdes quimicas exigidas pela NBR 12653 (ABNT, 2015) para que uma

amostra seja considerada material pozolanico pertencente a classe E.

Composicéo Teor (%) Requisitos da NBR 12653: Pozolana Classe E

SiO, 90,33

Fe,O, 1,21 > 50%

AlLO, 1,10
SO, 0,96 <5%

Na,O 1,0 <1,5%
K,O 1,66 -

CaO 0,15 -

Outros 3,59 -

Tabela 4. Composicdo quimica por FRX da microssilica

Além disso, os elevados percentuais de SiO,, indicam uma provavel atividade
pozolanica, visto que elevados teores de silica sdo desejaveis em materiais ativos
e tem papel importante, pois ao longo do tempo, tem-se reacdes que formam os
silicatos e aluminatos de calcio hidratados, responsaveis pela resisténcia mecanica
desenvolvida.

3.2. Analise Mineralégica

Com a analise de DRX, pode-se verificar que no difratograma (Figura 1) que
as amostras de material pozolanico apresentaram caracteristica amorfa, ausente de
picos caracteristicos, o que pode contribuir para que ocorram as reagdes pozolénicas.
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Figura 1. Difratograma da microssilica de ato teor de carbono.

As caracteristicas que delimitam as adicbes minerais sdo de acordo com a
sua granulometria (quanto mais finas as particulas, mais reativo sera o material),
a cristalinidade de origem e o0 grau de amorfizacdo (quanto mais amorfo, maior a
reatividade). Dessa forma, os resultados do DRX mostram, do ponto de vista de
estrutura intermolecular, que a microssilica de alto teor de carbono apresenta
potencial para que as reac¢des pozolanicas ocorram.

3.3. Requisitios Mecanicos

Os resultados do indice de atividade pozoldnica com cal e com o cimento,
encontrados para as amostras de material analisado, estao apresentados na Figura 2.
As ARGCAL apresentaram resisténcia média aos 7 dias de 4,42 MPa, sendo inferior
a 6,0 MPa, isto €, aos requisitos da NBR 12653 (ABNT, 2015) para que o material
analisado seja considerado como pozolanico com a cal.

No difratograma da argamassa de cal com a microssilica de alto teor de carbono
(Figura 3) é possivel verificar a auséncia de picos de portlandita, o que indica a sua
provavel atividade pozolanica, decorrente da reagdo com SiO, na formagéo do C-S-H.
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Figura 2. Resisténcia a compressao axial das argamassas de cal e cimento com a microssilica
de alto teor de carbono.

1 1 Calcita - CaCo,

2 Quartzo - SiO,

3 CSH - Ca, S0, xH,0

4 Etringita - Ca,Al(SO,),(OH),,-26H,0

Intensidade (cps)

Figura 3: DRX das argamassas de cal (ARGCAL) e cimento (ARGCIM-M) com microssilica.

Deve-se ressaltar que a elevada quantidade de agua requerida pela mistura da
argamassa de cal com a microssilica, possivelmente, influenciou para a ndo evolugéo
da resisténcia mecanica das argamassas. Sabe-se que a adicdo de microssilica
melhora tanto a resisténcia mecanica como a durabilidade do material. Entretanto,
como a silica é constituida por um alto teor de finos implica numa grande quantidade
de agua requerida. Dessa forma, esta adicado pode ser combinada com outras para
amenizar esse efeito na mistura, ou com dosagens especificas de superplastificantes
que nao interfiram nos resultados finais (NEPOMUCENO; OLIVEIRA; LOPES, 2012).

As resisténcias médias obtidas pelas ARGCIM-REF foram de 25,59 MPa
e de 40,40 MPa para as ARGCIM-M (Figura 2), ressaltando que as amostras que
apresentaram desvio relativo maximo superior a 6% foram desconsideradas no calculo
das resisténcias médias, assim como recomenda a NBR 7215 (ABNT, 1997). Dessa

Ciéncia e Engenharia de Materiais 3 Capitulo 13



forma, obteve-se um IDC de 173,5%, sendo significativamente superior ao requerido
pela NBR 12653 (ABNT, 2015), que € de no minimo 90%, o0 que corrobora com o
observado no difratograma da argamassa de cimento com a microssilica (Figura 3),
devido a presenca dos picos de C-S-H e etringita, responsaveis, respectivamente,
pela reacao pozolanica e elevada resisténcia mecanica.

O alto teor de silica com comportamento amorfo e particulas extremamente finas
das adi¢cbes minerais proporciona melhorias na microestrutura das argamassas. Em
razéo do refinamento dos poros, a matriz se torna mais densa, o que contribui para a
diminuicéo da porosidade e permeabilidade e, por consequéncia, fortalece a zona de
transicao interfacial da matriz, promovendo um ganho na resisténcia a compressao
(SABET; LIBRE; SHEKARCHI, 2013; SHAIKH; SUPIT, 2015; JALAL et al., 2015; ZHAO
etal., 2015).

O acréscimo na propriedade mecéanica ocorre devido a formacéo adicional de
C-S-H. Durante o processo de hidratacéo do cimento, o excesso de hidroxido de calcio
reage com a pozolana. No caso da argamassa de referéncia, como ndo ocorre esta
reacao, o acumulo de hidroxido de célcio na zona de transicao enfraquece as ligagdes
entre a pasta e o agregado, reduzindo assim a resisténcia mecanica em comparacao
com a argamassa com substituicdo de microssilica. Devido a lentidao das reacdes
pozolanicas, tais melhorias tornam-se mais perceptivel em idades posteriores (LEUNG
et al., 2016).

4 | CONSLUSOES

Com o objetivo de avaliar a potencialidade pozolanica da microssilica de ato teor
de carbono, conclui-se que:

« Amicrossilica de alto teor de carbono é bastante reativa, especialmente com
o cimento, justificada por sua composi¢éo quimica (elevado teor de SiO,) e
mineraldgica (perfil amorfo);

« Os resultados obtidos no estado endurecido, por meio das resisténcias
mecanicas, demonstram que a microssilica de alto teor de carbono atinge
0s parametros minimos para o indice de desempenho com a cal e para o
indice de desempenho com o cimento;

- Tais resultados, corroboraram com as micrografias das argamassas de cal e
cimento, visto que houve formacéo de C-S-H.

Dessa forma, obtém-se que a microssilica de alto teor de carbono utilizada
nesta pesquisa, atende os requisitos estabelecidos por norma e, portanto, pode ser
considerada como um material pozoléanico bastante reativo, sobretudo, em misturas
com o cimento.
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RESUMO: As espécies de alta durabilidade
natural, e que ja eram consagradas no mercado
brasileiro, se tornaram escassas ap0s serem
consumidas demasiadamente. Como uma
solucao para os problemas de extincdo e de
elevacao dos precos da madeira, espécies de
rapido crescimento estdo sendo gradualmente
inseridas no mercado através das areas de
certificacéo brasileiras, as quais visam um
manejo de producéo sustentavel. As espécies de
rapido crescimento possuem de média a baixa
densidade e sdao mais suscetiveis ao ataque de
organismos xil6fagos, sendo necessario o uso
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do tratamento preservativo para que se garanta
a durabilidade da madeira em servico. O CCA
(Arseniato de Cobre Cromatado) é o preservante
mais utilizado no Brasil e € aplicado na madeira
através do processo sob pressao, o que poderia
aumentar a quantidade de fissuras superficiais
na madeira e consequentemente diminuir os
valores das suas propriedades mecanicas.
Este trabalho apresenta uma analise sobre a
influéncia da impregnacédo contra demanda
biol6gica realizada com CCA nas propriedades
mecanicas da madeira de Cedroarana
(Cedrelinga catenaeformis), mais usual na
construgdo civil e escolhida na tentativa de se
cobrir uma das trés classes de resisténcia mais
baixas de acordo com o que prescreve a ABNT
NBR7190/1997. Para avaliar a influéncia do
preservante CCA nas propriedades mecanicas
da espécie (Sem tratamento, CCA), utilizou-se
o teste de comparagcbes multiplas de Tukey,
avaliado ao nivel de 5% de significancia. Pelo
teste de Tukey, o preservante CCA nao afetou de
forma significativa nos valores das propriedades
mecanicas das madeiras de Cedroarana.
PALAVRAS-CHAVE: tropicais;
preservacao; propriedades
fisico-mecanicas.

madeiras
caracterizagao;

ABSTRACT: The species of high natural
durability, which were already consecrated
in the Brazilian market, became scarce after
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being consumed too much. As a solution to the problems of extinction and rising wood
prices, fast-growing species are being gradually introduced into the market through the
Brazilian certification areas, which aim at sustainable production management. The fast
growing species have medium to low density and are more susceptible to the attack
of xylophagous organisms, being necessary the use of the preservative treatment to
ensure the durability of the wood in service. CCA is the most used preservative in Brazil
and is applied to wood by the process under pressure, which could increase the amount
of surface cracks in the wood and consequently decrease the values of its mechanical
properties. This work presents an analysis of the influence of the impregnation against
biological demand realized with CCA on the mechanical properties of Cedroarana
wood (Cedrelinga catenaeformis), which is more common in civil construction and is
chosen in order to cover one of the three lower resistance classes according to with
which it prescribes ABNT NBR7190/1997. In order to evaluate the influence of the CCA
preservative on the mechanical properties of the species (No treatment, CCA), Tukey’s
multiple comparisons test was evaluated at a 5% level of significance. By the Tukey
test, the CCA preservative did not significantly affect the values of the mechanical
properties of the Cedroarana wood.

KEYWORDS: tropical woods; preservation; characterization; physical-mechanical
properties.

11 INTRODUCAO

A madeira € 0 material de origem biol6gica mais conhecido e empregado em
setores como os de construcao civil, rural, ferroviario, industria de papel, moveis e
entre outros (DIAS, 2000; KLOCK, 2005; DUARTE, 2017). Detentora das melhores
propriedades de isolamento térmico, a madeira chega a ser cinco vezes melhor que
o concreto, dez vezes melhor que o tijolo e trezentos e cinquenta vezes melhor que
o ago. Portanto, além de utilizar menos energia na sua fabricagéo e construgéo, as
propriedades da madeira melhoram o desempenho energético ao longo da vida Gtil de
um edificio (ZERBINI, 2014).

Destacada como um dos melhores materiais para a construcao de estruturas por
apresentar alta relacdo entre a resisténcia mecanica e a densidade (CALIL JR; DIAS,
1997; VIDAL et al., 2015), a aplicacédo da madeira ainda pode ser significativamente
ampliada na construcéo civil no Brasil. Isto pode ser alcangcado com a adog¢ao de
providéncias para retardar o processo de deterioracdo da madeira em servico, pois €
um material natural que possui fibras hidrofilicas, o que favorece a retencéo de umidade
e a proliferacao de fungos, bactérias e insetos que dela se alimentam (FERRARINI et
al., 2012).

Os organismos que se alimentam da madeira e que a utilizam como fonte
de habitacdo sdo denominados xil6fagos e causam a biodeterioragdo da madeira,
comprometendo as suas caracteristicas fisico-mecénicas. Para proteger a madeira
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contra esses organismos biolégicos, a madeira deve passar pelo processo de
tratamento preservativo, denominado também de tratamento quimico da madeira
(PINHEIRO, 2001; SOUZA; DEMENIGHI, 2017).

Ostratamentos conservantes damadeira sao realizados em usinas de preservacao
e visam proteger a madeira contra agentes fisico-quimicos, como intempéries, e
biolégicos. No referido processo, ha a introdu¢ao de produtos quimicos hidrossoluveis
na madeira, toxicos aos organismos xiléfagos (REMADE, 2017). Assim, a vida util da
madeira em servico é prolongada e faz com que ela se equipare, ou até supere, em
qualidade outros materiais de construgcdo como o concreto e 0 acgo.

Os preservativos utilizados nos tratamentos devem possuir algumas propriedades
como ser toxicos somente aos organismos xiléfagos, permitir penetracéo profunda e
uniforme na madeira, ser resistentes a lixiviacdo e principalmente ndo devem alterar
os valores das propriedades fisicas e mecanicas das madeiras (FLORIAN, 2011).

O CCA (Arseniato de Cobre Cromatado) é o produto mais utilizado nas usinas de
preservacao de madeiras no Brasil, onde a madeira tratada é aplicada na producéo de
mourdes (62%), postes (30%), dormentes (5%) e para construcéo civil (3%) (SILVA,
2006; FERRARINI et al., 2012). A impregnacado da madeira com CCA, o qual é um
preservativo hidrossoluvel, deve ser feita exclusivamente por processos preservativos
a vacuo e pressdo (ARAUJO; MAGALHAES; OLIVEIRA, 2012).

As espécies que ja eram consagradas no mercado brasileiro foram
demasiadamente utilizadas mesmo com a grande disponibilizagdo de madeiras
tropicais no Brasil. Grande parte dessas espécies foi explorada sem visar 0os meios
de producéao sustentaveis, acarretando na diminuicdo da disponibilidade do material
no mercado brasileiro (PAES; MORESCHI; LELLES, 2005; SILVA; CAIXETA FILHO,
2015; LOPES et al., 2017).

Como uma solucdo para os problemas de extingcdo e de elevagdo dos precos
da madeira no mercado brasileiro, espécies de rapido crescimento estdo sendo
gradualmente inseridas no mercado através das areas de certificacéo brasileiras, as
quais visam um manejo de producéo sustentavel. Estas novas espécies possuem de
média a baixa densidade e sdo mais suscetiveis ao ataque de organismos xil6fagos,
sendo necessario o uso do tratamento preservativo para que se garanta a durabilidade
da madeira em servico (VIDAL et al., 2015).

Neste contexto, onde milhares de espécies ainda n&o foram classificadas na
Floresta Amazénica brasileira (STEEGE et al., 2016) e que carece de informagdes
tecnoldgicas sobre as espécies de rapido crescimento, este trabalho apresenta uma
analise sobre a influéncia da impregnacao contra demanda biologica realizada com
CCA sob o0 método sob pressao, o qual em tese poderia ocasionar fissuras superficiais
e levar a diminuicdo dos valores das propriedades das madeiras, nas propriedades de
resisténcia mecanica da espécie Cedrelinga catenaeformis (C30). Caso se confirme
esta influéncia, sera necessaria a adog¢ao de um novo coeficiente de modificacéo das
resisténcias no dimensionamento de elementos estruturais de madeira tendo como
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base os requisitos da ABNT NBR 7190 (1997): Projetos de estruturas de madeira.

2| MATERIAL E METODOS

Neste trabalho, foram analisadas amostras de madeiras da espécie Cedrelinga
catenaeformis, mais conhecida como Cedroarana (C30). Esta € uma das espécies
tropicais mais usuais na construcéo civil brasileira e foi escolhida na tentativa de se
cobrir uma das trés classes de resisténcia mais baixas, de acordo com o que prescreve
a ABNT NBR7190/1997, a qual divide as madeiras em classes de resisténcia com
0 objetivo de empregar madeiras com propriedades padronizadas, auxiliando na
escolha do tipo de madeira para a elaboracao de projetos estruturais. Potencialmente,
espécies desta classe apresentam maior porosidade e tendem a receber melhor o
tratamento preservante.

Figura 1 - Madeira de Cedroarana.

Fonte: Autoria prépria.

A Cedroarana (Cedrelinga catenaeformis) é uma arvore de grande porte, e sua
maior ocorréncia € no Amazonas, Acre e Para, dentre esses estados o ultimo é o de
maior ocorréncia. Possui resisténcia moderada ao ataque de fungos apodrecedores
e cupins. O cerne e alburno séao dificeis de tratar com produtos preservativos
hidrossoluveis, mesmo quando tratado sob pressao (IPT, 2017).

Segundo Moreschi (2013), o CCA é empregado em trés tipos de formulacdes
diferentes (tipos A, B e C), todas as formulagbes contém cerca de 19% em base ao
oxido de cobre (CuO) e se diferem em relacdo aos teores de cromo e arsénico. A
Tabela 1 mostra a composicao dos trés tipos de CCA.

Componente Tipo A Tipo B Tipo C
Cromo como 65,5 35,3 47,5
Cobre como CuO 18,1 19,6 18,5
Arsénico como 16,4 45,1 34,0

Tabela 1 - Composi¢céo do CCA (%).
Fonte: Adaptado MORESCHI (2013).

As amostras de madeiras utilizadas para arealizacdo deste trabalho foram tratadas
com CCA-A em forma de éxido através do sistema vacuo-pressdo em autoclave na
empresa FERRARI TRATAMENTO DE MADEIRAS em Séao Carlos — SP. Todos os

Ciéncia e Engenharia de Materiais 3 Capitulo 14



ensaios foram realizados no Laboratério de Madeiras e de Estruturas de Madeira
(LaMEM), do Departamento de Engenharia de Estruturas, Escola de Engenharia de
Séo Carlos (EESC), Universidade de Sao Paulo (USP).

As amostras de madeira foram retiradas para os ensaios a partir do seguinte
modelo a fim de garantir a menor variabilidade das propriedades:

CCA-A Sem tratamento — Ref.

+
i
|-~

' 150 150

(cm) (cm)

Figura 2 - Retirada das amostras para os ensaios.

Fonte: Autoria prépria.

Ao todo foram 12 pecas de Cedroarana e de cada uma das duas partes
(CCA-A, Sem tratamento) foram obtidos os corpos-de-prova para a determinacao das
propriedades estudadas, atendendo as recomendacdes do Anexo B, da ABNT NBR
7190.

As propriedades mecénicas das madeiras de Cedroarana foram determinadas
conforme recomenda o Anexo B “Determinacao das propriedades das madeiras para
projeto de estruturas” do documento normativo NBR 7190/1997: Projeto de Estruturas
de madeira, da Associacao Brasileira de Normas Técnicas. Para a realizacdao dos
ensaios mecanicos foi utilizada a maquina universal de ensaios AMSLER com
capacidade de 25 toneladas, somente 0s ensaios de tenacidade foram realizados em
maquina especifica.

(@) (b)

Figura 3 — Maquinas de ensaios mecanicos; (a) Maquina universal de ensaios (AMSLER);
(b) Maquina de tenacidade.

Fonte: Autoria propria.
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Primeiramente, realizaram-se 0s ensaios mecanicos da espécie sem tratamento,

e posteriormente, foram realizados os ensaios mecénicos da espécie com o
tratamento preservativo a base do produto hidrossoluvel CCA tipo A. Os resultados

das propriedades de resisténcia e rigidez foram corrigidos para umidade padrao de
referéncia de 12%, como estabelecido pela ABNT NBR 7190/97.
Na Tabela 2 sdo apresentadas as propriedades mecanicas investigadas das

amostras sem tratamento preservante (Ref) e com tratamento preservante a base de

CCA, cabendo destacar que foram fabricados 12 corpos-de-prova por tipo de ensaio e

por condicdo experimental investigada (sem tratamento, tratamento com CCA), o que

resultou em 240 determinacgdes ao todo.

Sigla

Propriedade

Resisténcia na compressao paralela as fibras
Resisténcia na compressao perpendicular as fibras
Resisténcia na tragéo paralela as fibras
Resisténcia na tragcéo perpendicular as fibras
Resisténcia a flexao
Dureza na diregéo paralela as fibras
Dureza na direcéo perpendicular as fibras
Resisténcia ao cisalhamento na direcao paralela as fibras
Resisténcia ao fendilhamento
Tenacidade

Tabela 2 - Propriedades avaliadas.

Fonte: Autoria propria.

Ainfluéncia do fator tratamento [Tr] (sem - Ref, CCA) nas propriedades mecanicas

da madeira de Cedroarana foi avaliada com o uso do teste de Tukey, ao nivel de 5%

de significanica. Do teste de Tukey:

« A denota a condi¢ao experimental de maior valor médio da propriedade;

« B denota a condicéo experimental associada ao segundo maior valor médio
e assim sucessivamente;

« Letras iguais implicam em tratamentos com médias estatisticamente
equivalentes.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Tabela 3 sdo apresentados os valores médios, os coeficientes de variagao
(Cv) e os resultados do teste de Tukey para as propriedades investigadas para a

espécie Cedrelinga catenaeformis (Cedroarana).
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Ref. Com CCA
Propriedades

X Cv (%) ¥ Cv (%)
f, (MPa) 4136 A 1549  41.41A 1150
f,, (MPa) 454A  7.86 4.69 A 8.73
f, (MPa) 6720 A  30.16  7320A 3558
fo (MPa) 435A 2355 422A  16.64
f, (MPa) 7143A 3413  77.14A  14.04
f, (MPa) 1044A 2121  11.28A 9.85
f. (MPa) 051B  16.77 065A  27.76
f., (MPa) 508.98 A 29.43  58347A 2556
f00 (MP2) 346.06 A 2967  37258A 4577
W (N.m) 62.85 A  49.34 69.31 A 23.81

Tabela 3 - Valores médios experimentais, coeficientes de variagéo (Cv) e resultados do teste de
Tukey para os valores de resisténcia para a espécie Cedrelinga catenaeformis (Cedroarana).

Fonte: Autoria propria.

A ABNT NBR 7190 (1997) estipula valores limites de CV de 18% para as
resisténcias na compressao e na tracao paralela as fibras e de 28% para a resisténcia
ao fendilhamento para que a caracterizacédo seja dada como adequada. Apenas a
resisténcia na tragdo paralela as fibras excedeu a esse limite.

Tendo em vista que os valores limites estipulados pela norma se constituem em
média dos resultados que foram analisados através dos lotes disponiveis na época, é
perfeitamente possivel que se tenham valores superiores a ele (e inferiores) sem que
os lotes sejam descartados. Nesse caso, na pratica é indicada apenas uma conversa
com o engenheiro calculista da estrutura, pois o valor do CV obtidos para o lote deve
ser usado na estimativa dos valores de calculo.

Pelo teste de Tukey, o preservante CCA nao afetou de maneira significativa nos
valores das resisténcias mecanicas das madeiras de Cedroarana, apenas a resisténcia
ao fendilhamento teve seu valor aumentado significativamente pelo tratamento. O que
tornam as propriedades da madeira de Cedroarana sem tratamento e com tratamento
CCA estatisticamente equivalentes.

Segundo Terezo et al. (2005), ha diversas pesquisas que abordam os efeitos dos
tratamentos preservantes hidrossolUveis nas propriedades mecéanicas de madeiras do
hemisfério norte. Tais efeitos podem estar relacionados diretamente a fatores como o
pré-tratamento, tratamento e pds-tratamento, e seus respectivos fatores de processo
como: espécies; propriedade mecanica; imunizante industrial ou do tipo quimico;
retencéo; secagem; tamanho e classe do material e etc. Os efeitos da secagem em
estufa de pés-tratamento, principalmente a elevada temperatura, e dos conservantes
quimicos hidrossoluveis tem repetidamente se mostrados criticos na avaliagdo da
influéncia do tratamento nas propriedades mecanicas.

O assunto € pioneiro quando se trata de espécies de madeiras tropicais brasileiras.
Foram consultadas diversas bases de dados, revistas eletrénicas, bibliotecas e redes
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sociais como ResearchGate, Engeneering Village e Googlee Académico, porém n&o
foram encontradas pesquisas que abordassem a caracterizacdo completa da madeira
de Cedroarana e possiveis perdas nos valores das propriedades fisico-mecanicas da
espécie devido ao tratamento conservante.

4| CONCLUSOES

Conclui-se que o preservante quimico hidrossoluvel CCA tipo A, incorporado nas
madeiras através do método sob pressao, ndo reduziu os valores das propriedades de
resisténcia mecénica da espécie Cedrelinga catenaeformis. No caso da resisténcia ao
fendilhamento chegou até a aumentar significativamente o valor da propriedade. Assim,
pode-se afirmar que o método de tratamento sob presséo néo induziu a formagéo de
eventuais fissuras superficiais nas madeiras, ou seja, quando realizado corretamente
esse tratamento nao provoca dano estrutural.

Como néo foi confirmada a influéncia, ndo sera necessaria a adogdao de um
novo coeficiente de modificacao das resisténcias no dimensionamento de elementos
estruturais de madeira tendo como base os requisitos da ABNT NBR 7190 (1997).

Para um maior entendimento do tema e por sua extrema importancia para o ramo
da engenharia estrutural, tornam-se necessarios maiores estudos com mais espécies
para cada classe de resisténcia definida pela ABNT NBR 7190 (1997) analisando
varios tipos de tratamentos quimicos, pois se podem atingir diferentes niveis de
impregnacao e reagdes quimicas de fixacdo dentro de cada espécie, com o intuito de
obter resultados mais precisos.
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CAPITULO 15
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LABORATORIAL MODELO PARR
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RESUMO: O objetivo deste trabalho é quantificar
o efeito da Temperatura (T), da Razdo Molar
Estequiométrica Fenol/Peréxido de Hidrogénio
(R), da Vazéo de Ar (Q,.) e do pH do efluente
no tratamento por Processo de Oxidacao
Avancada (POA) de um efluente liquido
contendo o composto organico sintético (fenol).
Neste processo, o peroxido de hidrogénio
foi utilizado como fonte de radical hidroxila,
eficaz na degradacdo do composto organico.
Os estudos experimentais foram realizados
em um reator batelada em escala laboratorial,
modelo tipo PARR, tendo um efluente fendlico
sintético com uma concentragéo inicial (C.,)
de 500 mg.L'. A degradacdo do fenol foi
acompanhada com o uso da técnica analitica da
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE)
e a mineralizagdo do composto foi monitorada

Ciéncia e Engenharia de Materiais 3

com um analisador de Carbono Organico Total
(COT). Uma degradacao do fenol superior a
99% e uma conversao do COT superior a 70%
foram obtidas, respectivamente, nas condi¢des
otimizadas do processo (T=90°C; R=100%,
pH=7 e Q,,=100 NL.h").

PALAVRAS-CHAVE: Fenol, POA, COT, CLAE.

ABSTRACT: The objective of this work is
to quantify the effect of Temperature (T),
Stoichiometric Molar Ratio Phenol / Hydrogen
Peroxide (R), Air Flow (Q,;) and pH of the
effluent in the Advanced Oxidation Process
(AOP) treatment of a liquid effluent containing
the synthetic organic compound (phenol). In
this process, hydrogen peroxide was used
as a source of hydroxyl radical, effective in
the degradation of the organic compound.
The experimental studies were carried out in
a laboratory-scale batch reactor, model type
PARR, having a synthetic phenolic effluent with
an initial concentration (C_;) of 500 mg.L". The
degradation of phenol was monitored using the
analytical technique of High Performance Liquid
Chromatography (HPLC) and the mineralization
of the compound was monitored with a Total
Organic Carbon Analyzer (TOC). A degradation
of the phenol above 99% and a conversion of
the TOC greater than 70% were respectively
obtained under the optimum operating conditions
of the process (T=90 °C, R=100%, pH=7 and
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Q,,=100 NL.h").
KEYWORDS: Phenol, AOP, TOC, HPLC.

11 INTRODUCAO

O termo “efluente” é usado para caracterizar os despejos liquidos provenientes
das industrias, esgotos e nas estacdes pluviais capazes de contaminar o meio ambiente
de acordo com o Conselho Nacional do Meio Ambiente — CONAMA (CONAMA, 2011).
Atualmente, mesmo com tantas precaugdes e acdes por parte dos 6rgaos responsaveis
e até mesmo da populacéo, em favor do meio ambiente, tem sido observado que as
industrias ainda costumam desprender subprodutos toxicos, ndo tratados, diretamente
em rios, mares, solos e ar. A toxicidade destes compostos na agua, por exemplo,
tem tido bastante relevancia, devido as suas concentracbes que, em niveis de
mg.L", podem afetar o meio ambiente aquatico, por exemplo, com consequéncias
nefastas para a flora e a fauna (BRANDAO, 2012). Os rejeitos mais observados s&o
0s compostos organicos devido a sua remoc¢cao no meio ambiente, sendo um grande
desafio tecnoldgico, pois, inumeras vezes, tecnologias de tratamentos convencionais
nao sao capazes de solucionar o problema de forma eficiente. Por este motivo tem
crescido tanto a busca por tecnologias efetivas para destrui-los (RODRIGUES et al.,
2010).

Os métodos de tratamento de efluentes industriais convencionais podem ser
divididos em dois grupos: métodos baseados na transferéncia de fase e outros,
chamados processos oxidativos, baseados na destruicdo de poluentes. Entre os
métodos de transferéncia de fase, tem-se: o bioldgico, fisico e quimico. O processo
bioldgico geralmente é tratado com bactérias, as quais podem ser aerdbicas e
anaerbbicas que se destaca pela sua aplicagcdo na maioria dos casos, entretanto,
para residuos concentrados, este se torna inadequado. Adicionalmente, os efluentes
liquidos podem conter componentes que sejam nao biodegradaveis ou toxicos para
0s microrganismos devido a natureza dos poluentes ou a sua presenca em altas
concentracdes, acima de 500 mg.L". No processo fisico pode ocorrer a decantagéo ou
a filtracéo, embora o problema muitas vezes persista. Ja o0 processo quimico divide-se
em: incineracao e eletroquimica, onde numa interacéo destes, encontra-se o Processo
Oxidativo Avancado (POA), em que pode ocorrer por fotocatélise ou ozonificagcdo. A
incineracéo é uma alternativa ao tratamento biologico, todavia seu uso encontra-se
limitado quando a Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) é baixa, abaixo 200 g.L",
devido & quantidade de energia requerida (BRANDAO et al., 2010).

Os POA sao processos de oxidacao que geram radicais hidroxila (*OH), os
guais sado espécies altamente oxidantes, em quantidade suficiente para provocar a
mineralizacdo da matéria organica em dioxido de carbono, agua e ions inorgéanicos.
Esses processos dividem-se em sistemas homogéneos e heterogéneos. Os sistemas
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homogéneos n&o existem na presenca de catalisadores na forma sélida. A degradacao
do poluente orgénico pode ser efetuada por duas técnicas: fotdlise direta com
ultravioleta, onde a luz é a Unica fonte capaz de produzir a destruicdo do poluente.
Esta, geralmente, possui uma eficiéncia baixa, assim, na maioria das vezes é usada
para quantificar a contribuicao de fotélise da matéria orgéanica; e, a geracéo de radical
hidroxila, que tem alto poder oxidante, tempo de vida curta e é responsavel pela
oxidacdo dos compostos organicos. A sua geracao pode ocorrer devido a presenca
de oxidantes fortes, como peroxido de hidrogénio e 0z6nio, combinados ou ndo com
irradiacdo. Os sistemas heterogéneos diferenciam-se dos homogéneos devido a
presenca dos catalisadores semicondutores, substancias que aumentam a velocidade
da reacao para se atingir o equilibrio quimico sem sofrer alteracao quimica. O processo
fenton consiste na formacao de radicais hidroxilas, altamente oxidantes, a partir de
uma mistura de ions ferro com o reagente perdxido de hidrogénio. Este processo
vem sendo bastante explorado nos ultimos anos e tem-se mostrado muito eficiente
no tratamento de efluentes contaminados, sendo considerado um POA (CASTRO;
FARIA, 2001).

Este trabalho tem como objetivo estudar o uso de um POA no tratamento de
um efluente sintético contendo fenol, a fim de determinar a degradacao do fenol e
a conversao do Carbono Organico Total (COT). Os estudos experimentais foram
realizados, para avaliar o efeito da Temperatura (T), da Razdo Molar Estequiométrica
Fenol/Peroxido de Hidrogénio (R), do pH e da Vazéo de Ar (Q,;) sobre a etapa de
degradacao do fenol utilizando o método da Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia
(CLAE) e da conversao do COT utilizando um analisador de COT.

2 | MATERIAIS E METODOS

2.1 Reator de Bancada tipo PARR

O reator de bancada PARR foi utilizado na oxidacao das amostras do efluente
fendlico. O reator PARR encontra-se no Laboratério de Processos Cataliticos
(LPC) no Departamento de Engenharia Quimica (DEQ) da Universidade Federal de
Pernambuco (UFPE). Para cada um dos 28 experimentos realizados, foi preparado
um efluente contendo fenol com uma concentracéo aproximada de 500 mg.L", a fim
de avaliar o efeito dos parametros operacionais sobre a eficiéncia do processo. O
volume do efluente preparado para todos os experimentos foi de 1,3 L. O controle
do pH do efluente foi realizado com o auxilio de um pH-metro, adicionando acido ou
base a solucdo até atingir o pH desejado para realizar a analise. Apés preparar o
efluente sintético, o composto fendlico foi adicionado no reator PARR. O controle da
temperatura do efluente foi monitorado no painel de controle do reator, onde também se
pode controlar a rotacéo do agitador e a presséo do sistema, sendo utilizada a pressao
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atmosférica. ApOs estabilizar a temperatura do efluente foi coletada uma amostra e
em seguida adicionado o perdxido de hidrogénio ao efluente e ajustado a vazéo de ar,
dando inicio ao processo de degradacao do fenol e da conversao do COT ao longo
do tempo operacional. O efluente restante foi entdao diluido, quando necessario, em
niveis de concentracao, conforme a resolugcdo ambiental de descarte n° 430 de 2011
do CONAMA (CONAMA, 2011). As analises quantitativas dos niveis de concentragcéao
de descarte do residuo de fenol e intermediarios sao realizadas através da técnica de
CLAE, imediatamente ap0s coleta e resfriamento da amostra. A Figura 1 mostra um
esguema sucinto do reator utilizado nos ensaios com a oxidagéo do efluente orgénico
fendlico. Em todos os ensaios experimentais de oxidacdo do fenol, totalizando 28,
foram coletadas amostras ao longo do tempo operacional, sendo observada uma
mudancga na coloracdo até atingir cor praticamente preta, dependendo do nivel de
degradacao da amostra, evidenciando que ocorreu de fato a oxidagdo do fenol. Em
seguida, as amostras foram resfriadas, filtradas (papel de filtro de 2 um) e posterior
medidas do valor de pH e analisadas por técnicas de COT e CLAE.

Vilvula de coleta;
Entrada de ar;

Entrada de dgua de refrigeracdo;
Condensador;

Rotor do agitador;

Vilvula de seguranga

Saida de dgua de refrigeragio;

NS Rw N

b_ Aquecedor/Reator;
| 5? 8.1. Reator;
- 8.2. Camisa;
9. Vilvula de drenagem;
OXIDACAO DO FENOL 10. Painelde controle

Figura 1 — Esquema sucinto do reator tipo PARR e a oxidacao do efluente fendlico.

2.2 Métodos Analiticos

Cromatografia liquida de alta eficiéncia: Para andlise cromatogréfica da
concentracéo residual do fenol, as amostras foram analisadas no Cromatégrafo

CLAE (modelo LC 20AT — Shimadzu), com deteccao UV-VIS, degaseificador (DGU
20As), médulo (CBM 20A), forno (CTO-20A) com sistema integrado de aquisi¢cao de
dados, utilizando uma coluna (M)/(C-18) de 25 cm. O modo de eluigcéo foi o isocratico,
temperatura do forno (35°C), volume de injecéo (20 pL), composicao da fase movel
(10% metanol e 90% agua/acido fosforico com um pH ajustado para 2,2), vazéo da
fase movel (0,75 mL.min") e comprimento de onda do detector UV de 270 nm para
identificar o fenol. Os reagentes utilizados foram: fenol (99% P.A., marca DINAMICA),
metanol UV/HPLC (98,5% P.A., marca DINAMICA) e &cido fosférico UV/HPLC (85%
P.A., marca DINAMICA).

Analisador de carbono organico total: As determinagdes de Carbono Orgéanico
Total (COT) foram realizadas com um Analisadorde COT (modelo COT-V ., Shimadzu),
para analisar quantitativamente. O COT € a subtracéo entre o teor de Carbono Total

Ciéncia e Engenharia de Materiais 3 Capitulo 15




(CT) e Carbono Inorgéanico (Cl) (FONSECA et al., 2006).

3 | RESULTADOS PARCIAIS

Neste tépico serdo apresentados os resultados obtidos nas duas etapas do
estudo do processo oxidagcdo avancado do fenol em reator de batelada laboratorial. A
primeira etapa trata da curva de calibracao do fenol, para a analise das concentra¢des
destes compostos por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE). A segunda
etapa analisa o efeito das quatro variaveis utilizadas no processo (pH, temperatura,
raz&do molar fenol/H,0,, vazao de ar), visando identificar o efeito de cada uma delas
sobre a degradacéo do fenol e a conversao do COT.

3.1 Primeira Etapa: Curva de Calibracao e analise de linearidade

Para se obter a curva de calibragao foram preparadas amostras nas faixas entre
2 a 70 mg.L" (menor faixa) e entre 80 a 500 mg.L" (maior faixa), de fenol, sendo
posteriormente analisadas no comprimento de onda de 270 nm pelo método CLAE.

A andlise de linearidade da curva de calibracéo de fenol foi realizada através de
uma regressao linear e do calculo da variavel explicada (R?). As Figura 2 e 3 apresentam
as curvas analiticas relacionando a area para as Concentragées do Fenol (C,) que
variam entre 2 a 80 mg.L" e entre 80 a 500 mg.L", respectivamente. Conforme pode
ser verificado, o valor do R2foi superior a 0,99, Figura 2 e Figura 3, de acordo com o0s
padrées exigidos pelo INMETRO (INMETRO, 2010).

Curva Analitica - Fenol Curva Analitica - Fenol
1500000 - 10000000
8000000 -
@ 1000000 - 5 6000000 -
L
< £ 2000000 -
500000 - = .
y = 9756x + 317373 < ] =16189x + 26029
R? = 0,9933 2000000 y R* = 09918
0 4 B S 0 . ! :
0 50 100 0 500 1000
Concentracédo de Fenol (mg. L) Concentracao de Fenol
(mg.L")
Figura 2: Curva analitica para o composto orginico Figura 3: Curva analitica para o composto orginico
(fenol). Cr=2a 80 mg.L™". (fenol). Cy = 80 a 500 mg.L™".

3.2 Segunda Etapa: Planejamento Fatorial Completo

Nesta segunda etapa do trabalho foi utilizado um planejamento experimental
do tipo DCCR (Delineamento Composto Central Rotacional), com quatro variaveis
estudadas: Temperatura (T), Razdo Molar Fenol/Perdxido de Hidrogénio (R), potencial
Hidrogenionico (pH) do efluente e vazéo de ar (Q,;). A Tabela 1 apresenta os valores

dos niveis das variaveis utilizadas no planejamento DCCR.
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Nivel Nivel Ponto Central Nivel Nivel

Fatores
(-2) (-1) 0) (+1) (+2)
3
pH 4 7 10 11
Temperatura (°C) 50 60 70 80 90
Razao fenol/H,0, (%) 0 25 50 75 100
Vazao de Ar (NL h) 0 50 100 150 200

Tabela 1 — Variaveis operacionais do processo oxidativo avancado.

A Tabela 2 apresenta a matriz do planejamento com os resultados obtidos para
a degradacao do fenol (X.) e a conversdo do Carbono Orgéanico Total - COT (X_,)-

QAR
LR I PR PV S
1 -1 -1 -1 -1 63,7 5,8 15 +1 +1 +1 -1 21,8 9,8
2 -1 -1 -1 +1 62,2 2,8 16 +1 +1 +1 +1 37,8 17,3
3 1 1 4+ -1 629 105 17 0 0 O 0 831 15
4 1 1+ +1 438 63 18 0 0 0 0 828 149
5 -1 41 - -1 68,3 7 19 0 0 O 0 821 135
6 -1 +1 - +1 622 136 20 0O 0 O 0 84 152
7 -1+ o+ -1 814 211 21 -2 0 0 0 18 54
8 -1 +1  +1 +1 973 286 22 +2 0 O 0 152 3,1
9 +1 -1 -1 -1 2,9 1,3 23 0 -2 0 0 421 5,2
10 +1 -1 -1 +1 9,6 25 24 0 +2 0 0 912 222
1M+ 1 41 -1 119 35 25 0 0 -2 0 22 48
12 41 -1+ +1 462 57 26 0 0 42 0o 812 178
13 +1 +1 A -1 135 47 27 0 0 O 2 272 27
14 +1 +1 A +1 166 11,4 28 0 0 O +2 608 178

Tabela 2 — Matriz do planejamento e média da degradacé&o do fenol e conversao do COT.

E*: Ensaios

3.3 Estudo da conversao do COT

A Tabela 3 exibe a repercussao dos fatores aplicados no processamento. Para
as variaveis “(1)pH (L), (1)pH (Q), (2)Temp (L), (3) R (L), (4) Q (L), (4) Q (Q)"e suas
interagdes “1L x 2L, 1L x 3L, 1L x 4L, 2L x 3L, 2L x 4L” o p-valor s&o menores que a =
0,05, apresentando significancia sobre os modelos de regressao.

As significancias dos efeitos principais e das interagcdes das variaveis para
o planejamento em relacdo a degradacédo do fenol e conversdao do COT estao
representadas na Figura 4, no Grafico de Pareto, onde (L) representa a parte linear
e (Q) a parte quadratica do modelo. Os valores que ultrapassam a linha p=0,05 sao
aqueles que foram significativos para o intervalo de confianca de 95%.
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t (11) Estimativas por intervalo

Fatores Efeitos Erro Padrao (Calc.) p-valor _
(95% de confianca)

Média 13,98862 0,374121 37,3906  0,000042 12,79800 15,17924
(1)pH (L) -4,35341 0,351296 -12,3924  0,001132 -5,47139 -3,23543
pH (Q) -8,27734 0,530727 -15,5962  0,000573 -9,96635 -6,58833
(2)T (°C) (L) 9,09167 0,317105 28,6708  0,000093 8,08250 10,10084
T (°C) (Q) 0,38480 0,307831 1,2500  0,299919 -0,59486 1,36445
(8)R (%) (L) 6,64167 0,317105 20,9447  0,000238 5,63250 7,65084
R (%) (Q) -0,81520 0,307831 -2,6482 0,077112 -1,79486 0,16445
(4)Q(IEI)‘ h) 4,55833 0,317105 14,3748  0,000730 3,54916 5,56750
Q({Lh"(Q -1,34020 0,307831 -4,3537  0,022387 -2,31986 -0,36055
1L x 2L -1,83750 0,388373 -4,7313  0,017896 -3,07348 -0,60152
1L x 3L -2,61250 0,388373 -6,7268  0,006707 -3,84848 -1,37652
1L x 4L 1,33750 0,388373 3,4439  0,041120 0,10152 2,57348
2L x 3L 3,31250 0,388373 8,56292  0,003386 2,07652 4,54848
2L x 4L 4,01250 0,388373 10,3316  0,001934 2,77652 5,24848
3L x 4L 0,18750 0,388373 0,4828  0,662288 -1,04848 1,42348

Tabela 3 - Estimativa dos efeitos para todas as varaveis e suas interagcdes.

()T (*CHL)
(3R (%)L)

(4)Q (L h)L)

Q (L h)Q)

T (FCHQ)

R (%)Q)

e wes
o O e

W%

,%?37434

(1)pHIL) ////////////’%’////////}"\-?ﬂaza

2yaL

2Lby3L
1Lby3L

1Lby2L

1Lby4L

%)%
3Lby4l Mﬁ&iﬁw

P e

20179

p=.05

Figura 4 — Gréafico de Pareto do planejamento fatorial do tipo DCCR para X,

Na Tabela 4 estdo apresentados os coeficientes de regresséo, de acordo com
as variaveis codificadas do planejamento experimental. A regresséo foi utilizada para
prever o valor da conversao do COT a partir dos valores dos fatores (pH, temperatura,

razao molar fenol/H,O,, vazao de ar).

272
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. ~ t(11) Estimativas por intervalo
Fatores Efeitos | Erro Padrao p-valor .
(Calc.) (95% de confianca)

Média -7,70050 9,497837 -0,8108  0,476850 -37,9269 22,52586
(1)pH (L) 8,28111 0,642372 12,8915  0,001007 6,2368 10,32543
pH (Q) -0,45985 0,029485 -15,5962 0,000573 -0,5537 -0,36602
(2)T (°C) (L) -0,33290 0,227494 -1,4633  0,239570 -1,0569 0,39109
T (°C) (Q) 0,00192 0,001539 1,2500 0,299919 -0,0030 0,00682
(3)R (%) (L) -0,15128 0,064597 -2,3419  0,101043 -0,3569 0,05429
R (%) (Q) -0,00065 0,000246 -2,6482  0,077112 -0,0014 0,00013
4)Q (Lh") (L) -0,21664 0,032299 -6,7074  0,006762 -0,3194 -0,11385
Q(Lh"(@Q -0,00027 0,000062 -4,3537  0,022387 -0,0005 -0,00007
1L x 2L -0,03063 0,006473 -4,7313  0,017896 -0,0512 -0,01003
1Lx 3L -0,01742 0,002589 -6,7268  0,006707 -0,0257 -0,00918
1Lx 4L 0,00446 0,001295 3,4439  0,041120 0,0003 0,00858
2L x 3L 0,00663 0,000777 8,5292  0,003386 0,0042 0,00910
2L x 4L 0,00401 0,000388 10,3316  0,001934 0,0028 0,00525
3L x 4L 0,00008 0,000155 0,4828  0,662288 -0,0004 0,00057

Tabela 4 - Coeficientes de regressao para a conversao do COT.

A Figura 5 representa o ajuste realizado entre os valores observados
(experimentais) e os valores preditos (simulados). Nesta, foi observado que os pontos
estao bem distribuidos ao longo da linha de tendéncia.

30

25

20

15

10

Valores Preditos

5 0 5 10 15 20 25 30 35

Valores Observados

Figura 5 — Valores observados versus valores preditos pelo modelo para a converséo do COT.

A Equacédo 1 apresenta o modelo matematico para a conversdo do COT em

funcao dos coeficientes de regressao demonstrados na Tabela 4.
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Y oy (%) = — 7,70050 + 8,28111(pH) — 0,45985(pH2) — 0,33290(T) +
0,00192(T?) -0,15128(R) — 0,00065(R2) — 0,21664(Q) — 0,00027(Q?) )
— 0,03063(pH)(T) -0,01742(pH)(R) + 0,00446(pH)(Q) + 0,00663(T)

(R) + 0,00401(T)(Q) + 0,00008(R)(Q)

Apenas a temperatura (T) e a razdo molar (R), respectivamente quadratica (Q),
e, a interagdo entre a razao molar (R) e a vazao de ar (Q,,), respectivamente Linear
(L), ndo foram significativas para a conversao de COT.

A Figura 6 representa a superficie de resposta para a relagao entre a Temperatura
e 0 pH sobre a conversao do COT. Pode-se notar que para valores de pH 7 e
temperaturas de 90°C a conversao do COT apresenta valores proximos a 20%.

A Figura 7 representa a superficie de resposta para a interagdo entre a razédo
molar fenol/H,O, e o pH sobre a conversdo do COT. Nesta, pode ser observado que
para valores de pH 7 e uma razédo molar fenol/H,O, de 100% a conversédo do COT
apresenta valores proximos a 20%.

- 20
- 20 8 15 20
< 15 b NN <20
<10 10 SN\ E b
= @RS, C
<0 . SIS
s o “0“““\\“‘
RN 0‘?‘?&:‘:‘,‘“ >
*ﬁfe ) *
= *
Figura 6 — Superficie de resposta do pH Figura 7 — Superficie de resposta do pH
e T para a conversao do COT. R=50% e e R para a conversao do COT. R=50% e
Q=100 (NL.h"). Q=100 (NL.h).

A Figura 8 representa a superficie de resposta para a interacéo entre a vazao de
ar e o pH sobre a conversado do COT. Nesta, pode ser observado que para valores de
pH 7, e vazao de ar acima de 100 NL.h"", a conversédo do COT obtém valores proximos
a 15%.

AFigura9representa a superficie de resposta para a interacao entre atemperatura
e arazao molar fenol/H,O, sobre a conversao do COT. Nesta, pode ser observado que
para altos valores de temperatura e de razdo molar fenol/H,O, observa-se uma melhor
conversao do COT atingindo valores proximos a 35%.
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Figura 8 — Superficie de resposta do Figura 9 — Superficie de respostada T e
pH e Q,, para a converséo do COT. de R para a conversao do COT. pH=7 e

T=70°C e R=50%. Q=100(NL.h"").

AFigura 10 demonstra a superficie de resposta para a relacao entre a temperatura
e a vazao de ar sobre a conversao do COT. Pode-se notar que para altos valores de
temperatura e de vazéo de ar percebe-se uma melhor conversdo do COT atingindo
valores proximos a 30%.

A Figura 11 representa a superficie de resposta para a interacdo entre a razéo
molar fenol/H,O, e a vazao de ar sobre a conversédo do COT. Nesta, pode ser observado
que para altos valores da razéo fenol/H,0O, (R igual a 100%) e para uma vazéo de ar
acima de 100 NL.h" pode ser observado uma melhor conversao do COT atingindo
valores proximos a 20%.
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Figura 10 — Superficie de respostada T Figura 11 — Superficie de resposta
e Q,; para a converséo do COT. pH=7 de Re Q,, para a conversdo do COT.
e R=50%. pH=7 e T=70°C.

3.1 Estudo da degradacao do fenol

A Tabela 5 apresenta os efeitos das variaveis utilizadas no processo. Para as
variaveis “(1)pH (L), pH (Q), (2)Temp (L), (3) R (L), R (Q), (4) Q (L), Q (Q)"e suas
interagdes “1L x 2L, 1L x 3L, 1L x 4L, 2L x 3L, 3L x 4L” o p-valor s&o menores que a =
0,05, apresentando significancia sobre os modelos de regressao.

Na Figura 12 estéa representado o Diagrama de Pareto com todos os efeitos das
variaveis e de suas interacdes. Nesta figura todos os efeitos estdo representados na
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forma de retangulos, sendo significativos aqueles que ultrapassam a linha divisoria

(p>0,05).

Fatores Efeitos  Erro Padrdo (;(ai): p-valor 'gg:/:nlf'?t' In::gg::;f.
Média 77,4352 0,379253 204,178 0,000000 76,2282 78,6421
(1)pH (L) -38,5534 0,356115 -108,261 0,000002 -39,6867 -37,4201
pH (Q) -49,3894 0,538008 -91,801 0,000003 -51,1016 -47,6773
@)T(C)(L) 16,1583  0,321455 50,266 0,000017 15,1353 17,1813

T (°C) (Q) -0,9407 0,312054 -3,015 0,057005 -1,9338 0,0524
B)R (%) (L) 21,8417 0321455 67,946 0,000007 20,8187 22,8647
R (%) (Q) -13,4157 0,312054 -42,992 0,000028 -14,4088 -12,4226
@Q(Lh" (L) 97083  0,321455 30,201 0,000080  8,6853 10,7313
QL h")(Q) -12,2657 0,312054 -39,306 0,000036 -13,2588 -11,2726
1Lx 2L -7,1875 0,393700 -18,256  0,000359 -8,4404 -5,9346

1L x 3L 5,7625 0,393700 14,637 0,000692 4,5096 7,0154
1Lx 4L 8,8625 0,393700 22,511 0,000192 7,6096 10,1154

2L x 3L 6,4125 0,393700 16,288 0,000504 5,1596 7,6654

2L x 4L 1,0625 0,393700 2,699 0,073864 -0,1904 2,3154

3L x 4L 5,6125 0,393700 14,256 0,000748 4,3596 6,8654

Tabela 5- Estimativa dos efeitos para todas as varaveis e suas interagdes.
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Figura12 — Diagrama de Pareto com as estimativas dos efeitos.

Na Tabela 6 estdo apresentados os coeficientes de regresséo, de acordo com

as variaveis codificadas do planejamento experimental. A regresséao foi utilizada para

prever o valor da degradacao do fenol a partir dos valores dos fatores (pH, temperatura,

razao molar fenol/H,0O,, vazao de ar).
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Erro Pa- t (1) o-valor Estimativas por intervalo

Fatores Efeitos

dréo (Calc.) (95% de confianca)
Média -135,572 9,628129 -14,0808 0,000776 -166,213 -104,931
(1)pH (L) 35499  0,651184 54,5144 0,000014 33,427 37,571
pH (Q) -2,744 0,029889 -91,8006 0,000003 -2,839 -2,649
@)T (C) (L) 1557 0230614 67535  0,006632 0,824 2,291
T (°C) (Q) -0,005 0,001560 -3,0146  0,057005 -0,010 0,000
(3) R (%) (L) 0,119 0,065484 1,8161 0,166974 -0,089 0,327
R (%) (Q) -0,011 0,000250 -42,9917 0,000028 -0,012 -0,010
(4)Q (Lh") (L) 0,194 0,082742 5,9342 0,009565 0,090 0,298
QL hM Q) -0,002 0,000062 -39,3064 0,000036 -0,003 -0,002
1Lx 2L -0,120 0,006562 -18,2563 0,000359 -0,141 -0,099
1Lx 3L 0,038 0,002625 14,6368 0,000692 0,030 0,047
1Lx 4L 0,030 0,001312 22,5108 0,000192 0,025 0,034
2L x 3L 0,013 0,000787 16,2878 0,000504 0,010 0,015
2L x 4L 0,001 0,000394 2,6988 0,073864 -0,000 0,002
3L x 4L 0,002 0,000157 14,2558 0,000748 0,002 0,003

Tabela 6 — Coeficientes de regresséo para a degradacéo do fenol.

A Figura 13 representa o ajuste realizado entre os valores observados
(experimentais) e os valores preditos (simulados).
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Figura 13- Valores observados versus valores preditos pelo modelo para a degradacéo do fenol.

A Equacéo 2 apresenta o modelo matematico para a degradacéo do fenol em
funcéo dos coeficientes de regressao demonstrados na Tabela 6.

Yo, (%) = — 135,572 + 35,499 (pH) — 2,744 (pH?) + 1,557 (T) — 0,005 (T?)
+0,119 (R) - 0,011 (R?) + 0,194 (Q) - 0,002 (Q) — 0,120 (pH) (T) + 0,038 (2)
(PH) (R) + 0,030 (pH) (Q) + 0,013 (T) (R) + 0,001 (T) (Q) + 0,002 (R) (Q)
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A temperatura (T) quadratica (Q) e a interacdo entre a temperatura (T) e vazéo

de ar (Q,,), respectivamente Linear (L), ndo foram significativas para a degradagéo do
fenol.

A Figura 14 representa a superficie de resposta para a interacdo entre a
Temperatura e o pH sobre a degradacéao do fenol. Nesta, pode ser observado que para
temperatura de 90° C e pH 7, a degradacao do fenol atinge valores préximos a 90%.

A Figura 15 representa a superficie de resposta para a interacéo entre a razéo
molar fenol/H,0O, e o pH sobre a degradagao do fenol. Nesta, pode ser observado que
para valores do pH 7 e razdo molar fenol/H,O, acima de 50% a degradagéo do fenol
apresenta valores proximos a 80%.
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Figura 14 — Superficie de resposta do pH Figura 15 — Superficie de resposta do pH
e T para a degradacgéao do fenol. R=50% e e R para a degradacéo do fenol. T=70°C
Q=100 NL.h™. e Q=100 NL.h.

A Figura 16 representa a superficie de resposta para a interacéo entre a vazao de
ar e o pH sobre a degradacao do fenol. Nesta, pode ser observado que a degradacéo
do fenol atinge valores proximos a 80% para pH 7 e vazao de ar acima de 100 NL.h™".

AFigura 17 apresenta a superficie de resposta para ainteracdo entre atemperatura
e a razao molar fenol/H,0, sobre a degradacgédo do fenol. Nesta, pode ser observado
que para altos valores de temperatura (proximos de 90°C) e de raz&o molar fenol/H,0O,
(R de 75% a 100%) pode ser analisado uma melhor degradacao do fenol, atingindo
valores proximos a 100%.
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Figura 16 — Superficie de resposta do pH Figura 17 — Superficie de resposta de T
e Q para a degradacgao do fenol. T=70°C e R para a degradacéo do fenol. pH=7 e
e R=50%. Q=100NL.h".
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A Figura 18 representa a superficie de resposta para a interagcdo entre a
temperatura e a vazao de ar sobre a degradacao do fenol. Nesta, pode ser verificado
que para altos valores de temperatura (préximos de 90°C) e para uma vazao de ar de
100 NL.h'foi observado degradacao préximo a 90%.

A Figura 19 representa a superficie de resposta para a interacéo entre a razédo
molar fenol/H,0, e a vazdo de ar sobre a degradagéo do fenol. Nesta, pode ser
verificado que para altos valores da razao fenol/H,O,(R de 60% a 100%) e de vazao
de ar (Q acima de 100 NL.h"") foi observado uma melhor degradacéo do fenol, proximo
a 80%.
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Figura 18 — Superficie de resposta de T Figura 19 — Superficie de resposta da Q
e Q para a degradacgéo do fenol. pH=7 e e R para a degradacao do fenol. pH=7 e
R=50%. T=70°C.

41 CONDICOES OTIMAS IDENTIFICADAS

A partir do teste F, tem-se que o F_ >F _ , portanto, o modelo quadratico é
considerado valido para a degradacao do fenol e conversdo do COT, logo, descreve
satisfatoriamente a superficie de resposta. Com os resultados obtidos no planejamento
do tipo DCCR, foi possivel determinar a condigdao 6tima com o auxilio do software
STATISTICA versao 8.0.

Um experimento foi realizado em triplicata nas condi¢cbes 6timas de temperatura
(90°C), razao molar (100%), pH (7) e vazao de ar (100 NL.h"") onde foi obtida a média
aritmética dos valores de degradacao do fenol superior a 99% (Figura 20) e a média
da conversao do COT de 70% (Figura 21 A). Nesta etapa, as analises do COT foram
realizadas em intervalos de tempo menores. A Figura 21 representa os resultados do
perfil temporal do COT versus tempo (Figura 21 A) e do perfil do pH versus tempo
(Figura 21 B), do liquido presente no reator PARR, nas condi¢cbes operacionais 6timas
do processo (T=90°C; R=100%, pH=7 e Q,,=100 NL.h"").

Analisando os dados da Figura 21 B foi observado que ao longo do processo o pH
do meio diminui até ficar constante e igual a 3. Isso ocorre devido a formacao de acidos
durante o processo de oxidac&o, onde o fenol é degradado formando intermediarios
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aromaticos, tais como o catecol e a hidroquinona, e em seguida estes sdo degradados
dando origem a diversos tipos de acidos, até que sejam convertidos em CO, e H,O
(DEVLIN; HARRIS, 1984). A partir desta reducéo do pH pode ser concluido, que em

10 minutos de processo uma parte do fenol e de seus intermediarios ja foi degradada,
dando origem a diversos tipos de acidos.
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Figura 20- Valores observados versus valores preditos pelo modelo para a degradagéo do fenol.
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Figura 21 — Evolugéo da: A) Conversao do COT e B) pH, respectivamente, em fungéo do
tempo. (T=90°C; R=100% e Q,,=100 NL.h"").

51 CONSIDERACOES FINAIS

Neste trabalho foi possivel observar que todas as variaveis operacionais foram
significativas dentro do intervalo estudado. Para o efeito da raz&o molar fenol/peroxido
(R), foi confirmado que a presenca de um agente oxidante &€ fundamental para que
ocorra o processo de oxidagdo do composto organico. No ensaio 25 em que néo teve
a adicéo do perodxido de hidrogénio, os niveis de degradacéo do fenol e converséo
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do COT foram baixos, devido a auséncia de um agente oxidante responsavel pela
formacédo dos radicais hidroxilas. Observou-se também, que com o aumento da
Temperatura (T) do meio, o processo de oxidacéao foi favorecido, alcangcando valores
maiores na degradacéo do fenol e na conversédo do COT. No ensaio realizado com as
condigbes otimizadas do processo (T=90°C; R=100% e Q,.=100 NL.h""), a degradacéo
do fenol e a conversao do COT alcangaram valores mais elevados de 99% e 70%,
respectivamente, sendo mais significativo para a conversdo do COT. Nesta etapa,
foi possivel observar que a oxidagcéo do fenol comecga a ocorrer com pelo menos 10
minutos de reacao, devido a reducao de pH do meio, pela formacgao de acidos a partir
da oxidacao do fenol.
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RESUMO: A vida util de transformadores de
poténcia (TDP) utilizado nas redes aéreas de
distribuicéo esta relacionada com as condi¢des
de suaisolacao, que € baseada no 6leo mineral
(OMI). Durante a operagcao do TDP em campo,
o OMI sofre processo de envelhecimento e,
consequentemente, a deterioracdo das suas
propriedades isolantes. Para verificar o estado
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da isolacdo do equipamento séo realizadas
analises fisico-quimicas que verificam o estado
de envelhecimento do Oleo mineral e, por
consequéncia, sua capacidade de isolacao.
Os resultados sao comparados aos valores
pré-estabelecidos em normas. Este trabalho
apresenta os resultados de analises realizadas
em no Oleo de dez transformadores retirados
de campo. Estas analises sao baseadas nos
ensaios de espectroscopia no infravermelho
por transformadas de Fourier (FTIR) e analise
termogravimétrica (TG). Os resultados obtidos
indicam que os grupos de OMI analisados
continuam estaveis e seguros para serem
isolantes em TDP
mesmo apds um periodo de até 24 anos de

utilizados como fluidos

envelhecimento natural.
PALAVRAS-CHAVE: Oleo
quimica, envelhecimento.

isolante, analise

ABSTRACT: The lifespan of power transformers
(PT) used in aerial distribution networks is
related with the conditions of its insulation, based
on mineral oil (MO). During the operation of the
PT on field, the MO suffers an ageing process
and, consequentially, the deterioration of its
insulation properties. To check the state of the
insulation of the equipment, physical-chemical
are made in order to check the ageing state
of the MO, and consequentially its insulation
capability. The results are compared with values
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pre-established by standards. This work presents the results of analysis made on the
MO of 10 transformers removed from field. These analysis are based on the tests of
infrared spectroscopy by Fourier transformation (FTIR) and thermogravimetric analysis
(TGA). The results obtained suggests that the groups of MO analyzed are stable and
safe to be used as insulation fluids on PT even after a period of 24 years of natural
ageing

KEYWORDS: insulating oil, chemical analysis, ageing.

11 INTRODUCAO

Os transformadores de distribuicdo de poténcia (TDP) s&o um dos mais
caros e criticos componentes de uma planta de transmissdo e distribuicdo de
energia elétrica e representam o elo entre a concessionaria de energia elétrica e o
consumidor. Impulsionado pela crescente demanda de energia elétrica nos paises
em desenvolvimento, o mercado global para TDP esta previsto para atingir em 2017
o patamar de US $ 53,6 bilhdes e 9,7 milhdes de unidades (GLOBAL INDUSTRY
ANALYSTS, 2011).

A confiabilidade do TDP quanto ao suprimento de energia elétrica tem reflexos
econbémicos e sociais na regiao suprida e seus reflexos econémicos decorrentes de
uma indisponibilidade transitéria nao se restringe somente ao consumidor, mas atingem
também, em maior ou menor intensidade, aos agentes envolvidos no suprimento
de energia. Considerando que os TDP sao elementos vitais para os sistemas de
transmisséo e distribuicdo de energia elétrica, & importante a conservacao de sua
integridade quantos aos materiais que o constituem e consequentemente sua vida util.

O TDP é formado por um nacleo de chapas de ago-silicio, enrolamentos de cobre
ou aluminio, materiais organicos que atuam como isolantes sintéticos a exemplo do
papel isolante Kraft e 6leo isolante, um tanque metalico que confina todo o conjunto e
buchas de porcelana de alta e baixa tensdo (GEORGILAKIS, 2009). Os enrolamentos
s&o magneticamente acoplados, similares a indutores. Devido a néo idealidade desses
materiais, observam-se perdas no indutor sendo a perda total composta de perdas
nos enrolamentos (efeito Joule), perdas magnéticas ou mesmo absorcéo do calor do
ambiente por conducao e irradiagao térmica.

O isolamento elétrico (IE) de um TDP utiliza celulose (papel Kraft) e 6leo mineral
isolante (OMI) de origem nafténica ou parafinica e seu projeto considera determinadas
condicdes de trabalho do equipamento, tais como faixa de temperatura de operacéao,
maxima tensdo continua de trabalho, maxima tensao de impulso suportavel, e ciclo de
trabalho estimado.

Os valores de referéncia da maioria das condi¢cées de trabalho utilizados no
projeto do IE de um TDP sao padronizados por normas técnicas da elétrica de poténcia
ou podem ser estabelecidos de comum acordo entre fabricantes e usuarios (ABNT,
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2012). A Figura 1 ilustra os componentes principais de um TDP.

(A) (B)

Figura 1: Fotografia de um transformador de potencia trifasico (A) e seu enrolamento imerso
em 6leo mineral (B). Poténcia: 112,5 kVA, Tensao baixa: 127/220 V; Alta: 10,8 kV/11,4 kV/12,0
kV/13,2/13,8 kV. Fonte: LAT-EFEI.

Normalmente o IE de um TDP sofre reducdo de sua capacidade ao longo do
tempo, mesmo quando submetidos as condi¢des normais de projeto. Entretanto,
guando submetido a condicbes térmicas mais severas, a vida util estimada do IE é
reduzida devido a um complexo processo fisico-quimico de degradagcao denominado
de envelhecimento (LUNDGAARD et al.,, 2004). O processo de envelhecimento
causa a perda de funcéo do IE reduzindo consequentemente o tempo de vida util do
equipamento.

Os mecanismos envolvidos no processo de envelhecimento do IE de TDP séao
complexos e envolve a formagéo dos gases hidrogénio (H,), metano (CH,), acetileno
(CH,), etileno (CH,), etano (C,H,), particulas solidas de carbono e produtos de
polimerizacado (WEI et al., 2009) (KACHLER et al., 2005). Os gases permanecem
dissolvidos no Oleo isolante sendo denominados de gases dissolvidos (GD). As
particulas solidas e os polimeros formados podem depositar no fundo do tanque como
“borra” ou permanecerem em suspensao.

Em condi¢cées normais de uso o OMI dos TDP sofre uma degradacao lenta de
suas propriedades fisico-quimicas. Entretanto, quando o TDP é submetido a distarbios
elétricos e térmicos, o OMI apresenta niveis de degradacdo acelerados catalisado
pelo oxigénio atmosférico e pelo contato com o papel Kraft, produzindo-se compostos
carbonilados (ABNT, 2006)

A demanda crescente por energia e a sobrecarga atual dos sistemas de poténcia
impdem a necessidade cada vez maior do diagnostico do estado operacional do IE,
de modo a aumentar sua confiabilidade e reduzir o numero de paradas programadas
e eventuais, estabelecendo dessa forma um programa de manutencéo preventiva dos
TDP.

A tecnologia da instrumentag¢do analitica tem sido cada vez mais utilizada em
elétrica de poténcia, fazendo com que as manutencdes preditivas sejam mais rapidas
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e confiaveis, eliminando a necessidade de reagentes quimicos. Neste contexto, o
presente trabalho buscou realizar um estudo de caso verificando a estabilidade de
OMI de TDP em servigo por um periodo de 3-24 anos no Brasil por meio da anélise
termogravimétrica (TGA) e espectroscopia de infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR). Modelos matematicos foram utilizados para a determinacdo dos
parametros cinéticos de decomposicao do OMI a partir da anélise TGA. Compararam-
se os valores de energia de ativagcao dos modelos cinéticos utilizados para o calculo do
envelhecimento acelerado equivalente ao periodo de utilizagcéo do transformador. Para
a predicao do tempo de envelhecimento acelerado utilizou-se a equacéao de Arrhenius.

2| METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Para este estudo foram analisados OMI de transformadores disponibilizados
pela ENERGISA dos anos de 1992 (1 fabricante, enrolamento de cobre), 1993 (2
fabricantes, enrolamento de cobre), 1998 (1 fabricante, enrolamento de cobre), 2008
(1 fabricante, enrolamento de cobre), 2009 (1 fabricante, enrolamento de aluminio),
2011 (2 fabricantes, enrolamento de cobre) e 2013 (1 fabricante, enrolamento de
aluminio). Selecionaram-se os transformadores pertencentes a classe de tensdo de
13,8 kV e poténcia de 112,5 kVA, de interesse nesse estudo, perfazendo um total de
10 transformadores. As amostras de OMI foram analisadas utilizando Espectroscopia
no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) com acessorio de refletancia
total atenuada (ATR) e Analise Termogravimétrica (TGA).

O equipamento utilizado para a analise FTIR foi um espectrofotometro FTIR-ATR
Shimadzu, modelo Spectrum 100 com ™es°w¢ée 4 cm™ e célula de diamante (ATR). Os
espectros foram obtidos a temperatura ambiente (25 °C) no intervalo de 4000 a 600
cm™.

A analise térmica foi realizada em uma termobalanca, modelo DTG60 da
Shimadzu, com sistema de registro de curvas TG/DTG/DTA simultédneos. Utilizou-se
cadinho de alumina, como porta amostra e a analise foram realizadas em atmosfera
dinamica de nitrogénio (N,), a razao de aquecimento de 10 °C.min"" e 30 °C.min"", da
temperatura ambiente até 700 °C. O fluxo de N, foi mantido em 25 mL.min"".

A determinacao dos parametros cinéticos do processo de envelhecimento do OMI
foi realizada utilizando os métodos diferenciais nao isotérmicos de Ozawa (OZAWA,
1965) e Kissinger (KISSINGER, 1957).

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

O monitoramento da estabilidade térmica do OMI é de grande importancia para
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o controle de qualidade e prolongamento da vida util do TDP. O OMI estéa suscetivel
a oxidacao durante a operacéao do TDP, o que leva a formagado de &cidos organicos
(RCOOH), aldeidos (RCHO), ésteres (RCOOR’), cetonas (RCOR’), alcoois (ROH) e
peroxidos organicos (ROOH) (TRONSTAD et al., 2012).

A oxidacdo € o agente primario na degradacdo dos 6leos minerais utilizados
em TDP. A reacéo inicia quando o oxigénio dissolvido no Oleo ou livre no ar entra em
contato com os hidrocarbonetos instaveis. A cadeia de reagdes de oxidacdo do Oleo
mineral comeg¢a com a quebra da ligagdo carbono-hidrogénio, gerando radicais livres.
Compostos instaveis podem reagir diretamente com o oxigénio devido a gradientes de
temperatura ou descargas parciais no 6leo o0 que gera também radicais livres.

A etapa de iniciacdo acontece praticamente em todos os 6leos. Se os inibidores
de oxidacao adicionados ao 6leo mineral ndao estabilizarem os radicais formados,
a reacdo se propaga rapidamente. No estagio de propagacéo, o inibidor ja foi
totalmente consumido e tem-se a quantidade necessaria de radicais, que reagem
com os hidrocarbonetos ou oxigénio para formar hidroperdxidos e radicais peréxidos.
O mecanismo ilustrado no Esquema 1 ilustra as possiveis etapas de oxidacdo de
um 6leo mineral durante servico em um transformador de potencia. A velocidade de
reacao para formacao do radical peroxido € maior do que a taxa de formacédo do
hidroperoxido, ja que no primeiro a taxa é funcéo da difusdo do oxigénio e no segundo
depende da energia de dissociacdo e de uma acessibilidade estereoespecifica das
varias ligagdes carbono-hidrogénio (FOGLER, 2005).

1- Inicio
Formacfo de radicais livres
RH——» R*

-

R* ROO* (radical peroxido)

1I- Propagacio

ROO* + RH—— ROOH + R*

R¥+Q0p ROO*

111- Ramificacio
ROOH —MM——» RO* + OH*
RO*+RH ——» ROH + ROO*
OH*+RH——» H,O + R*

Esquema 1- llustragcéo dos possiveis mecanismos de oxidacao de um 6leo mineral durante
servico.

A espectroscopia na regiao do infravermelho foi utilizada nesse trabalho
para verificar possiveis alteracdes espectrais do OMI em fungao do tempo
de sua utilizagcdo. Os espectros de FTIR das amostras de 6leo mineral estdo
apresentados nas Figuras 1 e 2. As amostras T1 a T5, representadas na Figura 1,
apresentam as bandas de absorgao caracteristicas de um éleo mineral padrdo nao
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indicando bandas de absor¢do que caracterizem sua degradacéo por oxidacéo. Por
outro lado, as amostras T6 a T10 (Figura 2) exibem o surgimento de bandas relativas
a vibracdo da carbonila (C=0) em torno de 1620 cm™ e entre 3600 cm™ e 3300 cm’
gue pode ser atribuida a vibracdo do grupo OH de &cidos carboxilicos. A existéncia
dessas bandas de absorcao pode ser atribuida a reacdes de oxidacao sofrida pelo 6leo
por descargas parciais formando compostos carbonilados, como acidos carboxilicos,
cetonas e aldeidos (BIAGINI et al., 2002). E interessante observar que as amostras
de OMI T6-T9 correspondem a TDP em operacao por um tempo médio de 23 anos. A
amostra de OMI T10 corresponde a TDP em operacgéao por oito anos. De acordo com os
espectros FTIR das amostras T6-T10, pode-se afirmar que os inibidores de oxidagcao
adicionados ao OMI desses TDP nao foram eficientes para estabilizar adequadamente
o OMI comprometendo consequentemente o tempo de vida Gtil do TDP (8 anos).

As Figuras 3 e 4 mostram as curvas TGA dos OMI’s dos TDP T1-T10. Nas curvas
TG, a perda de massa (expressa no eixo vertical em percentagem) é caracterizada por
T

max) " “onset

duas temperaturas, a temperatura de onset (T___ ) e a temperatura de pico (T

nset)
corresponde ao ponto onde a amostra deixou de ser estavel termicamente e iniciou a
liberagdo de substancias volateis. Ja T__ corresponde ao ponto de inflexdo da curva
TG e representa 0 momento na qual a massa da amostra varia mais rapidamente.

De acordo com os dados extraidos das curvas TG (Figuras 3 e 4) observa-se
apenas uma unica etapa de decomposicao que se inicia a aproximadamente 150 °C
apresentando uma temperatura maxima de decomposi¢ao ao redor de 250 °C. Através
das curvas TG sé&o obtidos os dados do pico de decomposigéo (T, __ ) nas respectivas

ax

velocidades de aquecimento (), gerando os dados apresentados na Tabela 1.
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Amostra (°C.m[ijn'1) T(T(?)X Amostra (°C.anin'1) -I-(T(?)X
10 258,4 10 268,7

T1 20 279,1 T6 20 288,4
30 277,5 30 290,3

10 256,6 10 270,6

T2 20 291,0 T7 20 286,6
30 300,7 30 2941

10 251,2 10 248,2

T3 20 273,1 T8 20 282,2
30 282,1 30 302,8

10 264,5 10 255,4

T4 20 273,0 T9 20 283,9
30 281,8 30 305,0

10 258,1 10 253,4

T5 20 259,0 T10 20 280,7
30 307,2 30 274,5

Tabela 1. Dados obtidos a partir das curvas termogravimétricas, TG, (Fig. 3-4).

A partir dos resultados apresentados na Tabela 1, obtidos a partir das curvas
TG nao-isotérmicas, foram feitos os tratamentos para a obtencao dos dados cinéticos
correspondentes aos OMI’s analisados (T1-T10). A determinacdo dos parametros
cinéticos foi realizada utilizando os métodos diferenciais nao isotérmicos de Kissinger
e Ozawa, utilizando-se as taxas de aquecimento de 10, 20 e 30 °C / min e intervalo de
fracdo decomposta (a) de 0,10 a 0,90. Esses estudos foram realizados com o auxilio
de programa computacional Excel e Origin.

O método nao isotérmicos diferencial de Ozawa requer trés ou mais analises em
diferentes taxas de aquecimento e considera que a energia de ativacédo de um material
em uma determinada perda de massa (conversao) € proporcional ao coeficiente d¢/
d(1/T), em que uma dependéncia linear é observada entre o inverso da temperatura
absoluta em uma determinada porcentagem de perda de massa, 1/T, em relagéo ao
logaritmo da raz&o de aquecimento, ¢, aplicada.

A taxa correspondente a decomposicao térmica do OMI pode ser descrita em
termos do produto entre duas fungdes, uma dependente da temperatura, k(T) e, outra,
dependente de uma funcao de perda de massa, f(a) (Equacao 1):

@ D (1
= k(D@ (1

sendo T atemperatura absoluta; a a fracdo de massa perdida, — éaveloglidage

dt _ 0~
da perda de massa. A fracdo de massa perdida, o, é definida por & = mo—my
no qual m, m e m, sdo as massas inicial, na temperatura T e final da amostra,

respectivamente.
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Uma vez que a degradacédo do OMI estéa relacionada com a temperatura, k(T)
pode ser descrito pela relagéo de Arrhenius (TRONSTAD et al., 2012):

Ex

k(T) = Ae Rl (2)

sendo E, a energia de ativagdo; A o fator pré-exponencial, e R a constante
universal dos gases.
Reescrevendo a Equacéao (1), obtém-se:

da _ e i 3
dt_ € 04 ()

Introduzindo a taxa de aquecimento definida como ¢ = % na Equacao (3),
obtém-se a equacao para a degradacao do OMI em fung¢ao da temperatura de acordo
com a Equacéo (4):

da A _Ea
m =E€ RTAT (4)

A funcéo f(a) depende da quantidade de OMI e da temperatura, separadamente.
Integrando a Eq. (4), a partir da temperatura inicial T, correspondente a conversao a,,

até a temperatura de inflexdo, T_, e a=a,_, , obtém-se:

max ’

Umax do

A Tmax_ﬂ
g(x)=Lo m=gf% e RTdT (5)

Em func&o da complexidade da reacéo de degradacéo do OMI, a forma da funcéo
f(a) pode ser bastante complexa. Logo, considerando que a reacéo de degradacéo do
OMI segue uma decomposicao de ordem n (FOGLER, 2005):

fla)=(1—a)™ (6)

Logo, a Eq. (5) pode ser reescrita como:

( ) ffxmax do A Tmax —g—? T (7)
X) = T — T e
g % (1 - a)n ¢ T,

Diferentes aproximagdes séo utilizadas para a resolucéo da integral de f(a).
Dentre os métodos integrais, esse trabalho utiliza os métodos de Ozawa (OZAWA,
1965) e Kissinger (KISSINGER, 1957). Aaproximacao de Ozawa, aplicando o logaritmo
fornece a Equacéo (8):
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E AE
logp = —0,457.% — 2,315+ log (TA) —log(g(@) (8)

sendo a = fracdo da amostra decomposta, T = Temperatura (K), A = fator de
frequéncia, R = constante dos gases ((8,314 J K' mol").), E, = energia de ativagao
(J.mol"), ¢ = razéo de aquecimento (°C.min") e T __ a temperatura de pico.

Portanto, considerando a mesma conversao, a inclinacdo do grafico logp em

funcao de 1/T possuira a inclinagao igual a -0,4567. Ea .
R

Utilizando a curva termogravimétrica derivada (DTG), Kissinger em 1956
desenvolveu um método cinético para andlise de um processo de decomposicao
para n=1. Nesse caso, considerando que A é uma constante independente da taxa de
% = 0 na temperatura de pico na curva DTA, obtém-se a equacao
cinética geral do método de Kissinger dada pela Equacgao (9):

ln( ¢ ) = lln (A?R) — lng(a)] — % (9)

2
Tmax

aquecimento e

A Eq. (9) é vélida para qualquer valor de T, desde que a e T sejam medidos

. . L ~ 1 ~
no mesmo instante. Construindo o arafico In ( j‘ ) em funcdo de = a conversao

. ~ , . E T, T
constante, a inclinagdo sera igual a — -4 . max

R
O valor da energia de ativagao (E,) para cada amostra de OMI foi obtido a partir

do calculo do coeficiente angular das retas e os resultados estdo apresentados na
Figura 5.

Conforme observado na Fig. 5, os métodos de Kissinger e Ozawa apresentaram
resultados de EA prdéximos e com bons coeficientes de correlagcdo (0,95 a 0,99),
indicando alta confiabilidade nos resultados obtidos para os coeficientes da equacéao
de Arrhenius. Além disso, mostram também que a decomposicédo do OMI é regida
majoritariamente por processos de primeira ordem.

Quanto ao ensaio de estabilidade quimica do OMI, ressalta-se que seu
envelhecimento no TDP se refere a qualquer processo fisico ou quimico produzido
pela interacédo entre esse fluido isolante e seu ambiente fisico (TDP) a exemplo de
gradientes de temperatura, presenca de umidade, de oxigénio ou
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Figura 5- Energia de ativacao para os OMI’s calculadas a partir dos graficos de Kissinger (l)
e Ozawa ( ) a partir das curvas TG’'s.

descargas parciais. Se oxigénio esta disponivel, moléculas do OMI comecaréo
a ser oxidadas devido a baixa energia de ativacdo requerida para a oxidacao. Se
ha caréncia de oxigénio no sistema, a decomposicao térmica (pirélise) ocorre. Esta
reacao gera produtos mais leves, que sao facilmente volatilizados, e os produtos de
reacdo mais pesados sao formados via reagdes de polimerizacédo e condensacao.
Estes produtos pesados usualmente constituem uma fracdo insoluvel e diminuem a
eficiéncia do OMI.

Em nivel molecular o OMI pode ter sua estrutura quimica modificada através
de um processo oxidativo. Tais mudancas implicam num nivel macroscopico em
diferentes efeitos tais como alteracdo nas suas propriedades térmicas. Portanto, o
envelhecimento de OMI é sindnimo de degradacao que implica na diminuicdo do
tempo de vida util do fluido isolante.

Observa-se que os perfis das curvas TG's das amostras de OMI a diferentes
razbes de aquecimento mantiveram-se semelhantes (Fig. 5), havendo apenas um
pequeno deslocamento nos valores das temperaturas de decomposicao térmica das
amostras analisadas a razdo de aquecimento maior. Provavelmente, 0 aumento na
razao de aquecimento provoca uma nao uniformidade no aquecimento, acarretando
em temperaturas de onset mais elevadas.

Deve ser observado que E, pode ser utilizada como parametro de avaliagio da
qualidade do OMI, ou seja, quanto maior a E, do processo termodegradativo, melhor
o desempenho do OMI e consequentemente do TDP. Os valores obtidos para a E,
dos fluidos isolantes estudados nesse trabalho estdo muito proximos dos valores
observados na literatura para o OMI ndo envelhecido (RICE et al., 1933). Portanto,
estes resultados demonstram que os grupos de OMI analisados continuam estaveis e
seguros para serem utilizados como fluidos isolantes em TDP ap6s um periodo de até
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24 anos de envelhecimento natural.

41 CONCLUSOES
A partir dos resultados obtidos, podem-se admitir as seguintes conclusoes:

a. Os espectros FTIR apontaram que o grupo de amostras T6-T10 de OMI
que sofreram degradacéo oxidativa, resultando na formagéo de compostos
carbonilados.

b. A andlise TG revela que as amostras de OMI possuem apenas uma Unica
etapa de decomposicéao térmica indicando que o processo oxidativo sofrido
pelas amostras de OMI parece néo exercer influéncia significativa nas suas
propriedades térmicas.

c. Os resultados de E, indicam que os grupos de OMI analisados continuam
estaveis e seguros para serem utilizados como fluidos isolantes em TDP
mesmo apds um periodo de até 24 anos de envelhecimento natural.
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