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RESUMO

O processo de fabricacdo das pas que equipam as modernas turbinas edlicas e o
seu descarte no fim da vida util podem ter impacto negativo sobre o meio ambiente.
O presente trabalho busca solugdes para reciclagem de residuos de compoésitos
fibra de vidro/resina epdxi utilizados na fabricacao das pas edlicas, tanto de porcoes
sblidas geradas na fabricagcdo (posteriormente convertidas em po6 por furagao)
quanto do pé gerado no processo de acabamento das pas. A reciclagem quimica,
através da pirdlise a vacuo foi utilizada em escala laboratorial com o objetivo de
reverter os residuos em produtos quimicos de interesse industrial e ainda recuperar
a fibra para posterior utilizacdo. Os experimentos mostraram que os resultados
dependem da otimizacdo das variaveis tempo e temperatura, tendo sido possivel
pirolisar e eliminar até 97% da matriz termofixa contida no compdsito apés 30
minutos de reagdo a 310°C utilizando-se 6leo de babacu como liquido de pirdlise.
Outra possibilidade estudada foi a a incoporacédo de residuos de compdsitos em
resina epoxi. Os resultados mostram em principio que ha uma queda de até 30% na
resisténcia a tragdo da matriz quando os residuos sao incorporados, embora o
mddulo de elasticidade tenha aumentado em 25% com a incorporagao de 10% de
residuos de compositos. Os residuos também foram testados com relagédo a seu
potencial calorifico, obtendo-se valores médios entre 9,9 e 18,6 KJ/kg, o que faz com
que empreendimentos baseados na queima destes possam ser considerados
arriscados, mas viaveis, para a geracdao de energia. De forma geral, o estudo
consegue demonstrar a existéncia de solugdes tecnicamente viaveis para a

problematica dos residuos da industria de pas edlicas.

Palavras Chave: Pas Eolicas, compositos, reciclagem quimica, reciclagem térmica, incorporacao de

residuos, reciclagem energética



ABSTRACT

The manufacturing process of the blades that power the modern wind turbines and
their disposal at the end of life may have negative impact on the environment. This
work is aimed to solutions for recycling waste composite fiberglass / epoxy resin used
in the manufacture of wind blades, both generated in the manufacture solid parts
(later converted into powder by drilling) and the dust generated in the finishing
process of the blades. Chemical recycling through the vacuum pyrolysis has been
used in laboratory scale in order to reverse the waste in other industrial chemicals
and recover the fiber for subsequent use. Experimental tests showed that the results
depend on the optimization of the variables time and temperature, it was possible
pyrolysis and eliminate up to 97% thermoset matrix contained in the composite after
30 min of reaction at 310°C using babassu oil as pyrolysis liquid. Another possibility
studied was to incorporate residues of epoxy composites. The results show that in
principle there is a drop of up to 30% in tensile strength of the matrix when the waste
is incorporated, although the modulus has increased by 25% with the addition of 10%
waste composites. The residues were also tested in relation to their potential heat,
resulting in average values between 9.9 and 18.6 kd / kg, which means that
enterprises based in the burning of these can be considered risky, but feasible, for
the generation energy. Overall, the study has demonstrated the existence of

technically feasible solutions to the problem of residues in wind blade industry.

Keywords: Wind blade, composites, chemical recycling, thermal recycling, waste incorporation, energy

recovery
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1) INTRODUCAO

Apesar da inovacao em ciéncia e tecnologia e do aumento da eficiéncia de
processos produtivos, cada vez mais sdo buscadas solugbes para diminuir a

quantidade de residuos industriais.

Com a atual demanda por energias limpas devido as consequéncias do
aquecimento global e da poluicdo de um modo geral, a industria edlica vive o
momento de maior crescimento da histéria, tanto em termos do nimero de turbinas,
como no tamanho das mesmas. De acordo com o Conselho Global de Energia
Edlica (GWEC, na sigla em inglés), turbinas modernas estdo até 100 vezes mais
potentes que aquelas construidas em 1980. Depois desse mesmo ano, observou-se
que o didmetro dos rotores tem aumentado oito vezes, com as pas para as turbinas

ultrapassando até 60 metros de comprimento (LARSEN, 2009).

Para captar a energia cinética dos ventos e transforma-la em eletricidade, é
necessario um equipamento relativamente complexo: o aerogerador. Composto de
uma torre de aco ou concreto e geralmente trés pas, o aerogerador se assemelha a
um enorme “cata-vento”. A industria nacional tem a disposicéo de clientes torres de
até 138 metros e pas com até 41 metros. Um aerogerador desse tipo tem poténcia
nominal de 2 MW a partir da incidéncia de ventos acima de 12 m/s (LARSEN,
2009). Isso porgque se acopla ao eixo do rotor um gerador elétrico e 0s necessarios

sistemas de transformacao, transmissao e distribuicao de eletricidade.

Mundialmente a energia edlica é a forma de energia que mais cresce a cada
ano, tendo atingido 152 GW em 2009, o que representa um crescimento de cerca de

25% no potencial edlico mundial em relagdo a 2008 (WOBBEN, 2010).
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Calcula-se que o Brasil tenha um potencial eélico-elétrico de 143 GW a 50
metros de altura, 36% maior que o potencial elétrico total instalado no pais,
somando-se hidrelétricas, térmicas, etc. Segundo a ANEEL (2008), em novembro de
2008 o Brasil possuia capacidade instalada de pouco mais 273 MW de energia
eodlico-elétrica e autorizacdes para a construcao de outros 72 empreendimentos que
podem somar quase 2,9 GW se efetivamente construidos. Segmentos ainda nao
explorados no Brasil dizem respeito a aerogeradores no mar (usinas off-shore) e ao
aproveitamento caseiro da energia edlica, bastante comum nos Estados Unidos,
onde pequenos consumidores, geralmente localizados na zona rural, geram
eletricidade para si e vendem o excedente para a rede. (BWEA, 2009; AWEA, 2009;

WWINDEA, 2009).

Com o crescimento do mercado edlico brasileiro ha o consequiente aumento da
producdo local de pas para turbinas edlicas. Ainda, essa producdo é também
puxada pela exportagdo desses produtos, para alimentar o crescimento do mercado

mundial e a substituicdo de pas em fim de vida util.

Curiosamente, as sedes das principais industrias em solo nacional que atuam no
segmento edlico se localizam na cidade de Sorocaba-SP, sendo as empresas a
Wobben Windpower Industria e Comércio Ltda. e a Tecsis Sistemas Avangados
Ltda. Ao menos atualmente, as duas ndo s&o concorrentes diretas: enquanto a
Wobben fabrica todo o aerogerador e os vende para o mercado interno e América
Latina, a Tecsis somente fabrica as pas, tendo seus clientes nos Estados Unidos,

Canada e Europa. (MANCINI, 2006).

Experimentando crescimentos acelerados nos ultimos 5 anos, a industria

nacional de fabricacdo de pas edlicas comeca a enfrentar um desafio: a destinacao
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dos residuos industriais gerados. Informacdes internas das fabricantes de pas
eodlicas dao conta que cada pa chega a pesar 12 toneladas e na sua fabricacao é

gerada uma quantidade consideravel de residuos.

Somam-se ao problema dos residuos industriais, o descarte de pas apds a vida
atil. Calcula-se que a vida util de uma pa edlica é 20 anos e que em 2020 serao
geradas aproximadamente 50 mil toneladas anuais de pas usadas em todo o mundo
e que esse numero s6 tende a subir, para atingir, em 2034, cerca de 200 mil

toneladas anuais. ( BRAHMS et al, 2007)

Além de diminuir os custos com manutencao freqiente, os proprietarios
aproveitam a necessaria troca das pas para agregar com as pas novas as mais
recentes tecnologias aerodinamicas, novos materiais e desenhos, além de menor
peso. Ou seja, a troca representa, apesar do 6bvio custo inicial, uma maior geracao
de energia e maior lucro posteriormente. Como as pas usadas representam um
problema volumoso, pesado e caro, sera natural que os donos de usinas queiram

transferir a solugao do mesmo para os fabricantes.

Nesse sentido, espera-se para breve legislacdes internacionais que obriguem o
fabricante de pas a dar destino as pas trocadas (BRAHMS, 2007; LARSEN, 2009)
como ja é lei nacional para embalagens de agrotéxicos, residuos eletroeletrénicos,

lampadas fluorescentes, pneus, pilhas e baterias. (BRASIL, 2010)

Nos dias de hoje, mesmo antes das leis e gracas a outros tipos de legislacoes,
certificagcbes ambientais e a prépria responsabilidade ambiental das usinas edlicas e
fabricantes de pas e outros equipamentos, as negociagdes comerciais para a troca
de pas ja estao envolvendo a responsabilizacdo do fabricante pelo destino correto

das antigas.
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As pas para turbinas edlicas sdo normalmente fabricadas de materiais
compdsitos, ou seja materiais multifasicos que exibem uma proporcao significativa
das propriedades das fases que o constituem. Como resultado, um material
compésito normalmente exibe uma melhor combinacéo de propriedades, como por
exemplo, os plasticos reforcados com fibras (SHACKELFORD, 2008). O compésito
mais comum para a fabricacdo de uma pa edlica é composto de matriz termofixa
(normalmente epo6xi) e fibras (geralmente de vidro) (HAU, 2010). Assim, a
reciclagem de residuos destes compédsitos esta intrinsecamente relacionada a
dificuldade de separacao dos componentes, em especial num material semelhante
ao da pa. Isso porque durante o processamento da pa, o termofixo, ainda no estado
liquido, envolve todas as fibras. Uma vez solidificado (ap6s a cura, ou formacao de
ligagdes cruzadas intermoleculares), a separacdo mecéanica fica evidentemente
bastante complexa. Poderia ser pensada a separacao térmica, porém o termofixo
curado nado funde, impedindo métodos tradicionais de reciclagem polimérica. As
temperaturas de fusdo do vidro (superiores a 1.000°C) também nao sio

recomendadas, pois destruiriam o polimero, impedindo seu reaproveitamento.

Ja que a reciclagem mecanica (via fusdo) nao se aplica, uma alternativa para
esses residuos entdo € a reciclagem quimica, que emprega calor e/ou agentes
quimicos com o objetivo de quebrar as ligagdes covalentes intermoleculares e/ou até
mesmo as intra-moleculares dos polimeros. Outra alternativa é a reciclagem
energética desses materiais, ou seja, utilizar o polimero como combustivel, gerando
energia. A aplicagdo tanto da reciclagem quimica quanto da energética para
materiais compdsitos € interessante, pois, além de recuperar a fragado polimérica (na
forma de liquidos, gases ou de energia direta), permite recuperar o reforco, uma vez

que as temperaturas atingidas ndao costumam ocasionar degradacdes significativas
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nos mesmos. A recuperacao do reforgco tem que ser vista com bastante interesse,
pois teores de fibra de vidro da ordem de 70% ou mais sdo bastante comuns na
composicao das pas edlicas.

s

E importante ressaltar que o sucesso da reciclagem de polimeros, inclusive
dos métodos de reciclagem mais adequados para esses compdsitos, como a
reciclagem quimica e energética, depende de varios fatores, como a quantidade e a
qualidade da matéria-prima e seu custo. Ainda, como qualquer outra atividade,
dependem da existéncia de mercado para o produto final. A fibra de vidro
eventualmente recuperada dos residuos de pas eodlicas poderia ser utilizada,
também como reforgo, na fabricacdo de piscinas, banheiras, assentos de énibus e
metrd, caixas d’agua (que geralmente também se constituem de termofixos
reforcados) e até mesmo nas proprias turbinas. Outro mercado consumidor potencial
para as fibras de vidro eventualmente recuperadas da reciclagem dos residuos € a
industria de termoplasticos, que tem nos tipos de material reforcados com fibras
parcela crescente de vendas, gracas as propriedades destacadas que apresentam
perante os termoplasticos sem reforco. J& os produtos da reciclagem da fragdo
polimérica podem ser a propria energia bem como gases e 6leos Uteis para a

geracao de energia ou para a industria quimica.

O objetivo desta dissertacdo € apresentar resultados a respeito de
possibilidades de recuperacao dos residuos da fabricacdo de pas edlicas. Para isso,
esta dissertacao foi dividida em oito capitulos, sendo que no préximo, o capitulo 2,
sao apresentados os objetivos geral e os especificos. No terceiro & apresentado a
revisdo bibliografica, seguida da metodologia (capitulo 4), resultados e discussdes
(5) e sugestdes de novos trabalhos (item 6). Na sétima parte sdo apresentadas as

conclusdes e na ultima parte as referéncias bibliograficas.
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2) OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

O objetivo geral desta dissertacdo € investigar possibilidades de

recuperacao de residuos gerados na fabricacdo de pas edlicas.

2.2 Objetivos Especificos

= Testar um método de reciclagem quimica via pirélise da fracao polimérica dos
compositos, visando o reaproveitamento das fibras e eventualmente a
aplicacao do produto (6leo) de pirdlise obtido.

= Avaliar a capacidade calorifica de residuos poliméricos com potencial de
aplicagdes em co-processamento e co-geragao.

= Testar e avalir o uso dos reciclados particulados e das fibras obtidas dos

residuos como carga para matrizes poliméricas termofixas.
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3) REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Mercado Edlico

O mercado edlico tem se mostrado pujante no inicio do século 21. A
Figura 1 apresenta os investimentos do setor de 2004 a 2009 e é possivel observar
que, a partir de 2005, os investimentos nessa forma de energia tém aumentado
sistematicamente (GWEC, 2010). Apesar da crise global de 2008 e da consequente
desaceleracao em 2009 e em 2010, a segunda década promete ser de grande

crescimento para o setor, conforme proje¢cées do GWEC (GWEC, 2010).

Investimento (em bilhdes de USD)
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Figura 1 - Investimento do setor de energia edlica de 2004-2009 (GWEC, 2009)

De acordo com o cenario mais conservador, o GWEC estima que em 2020 e
2030 o mundo deva saltar de 158 GW instalados em 2009 para 415 GW e 572 GW
respectivamente (GWEC, 2010). Também de acordo com o mesmo 06rgao, o
crescimento continuard sendo puxado por paises como Estado Unidos, China e o

oeste da Europa, mas com desenvolvimento de outros mercados como o Brasil.
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Esse fato é confirmado pela realizacao do primeiro leilao exclusivo de Energia Edlica
em Dezembro/2009 no Brasil. Na oportunidade, foram contratados 1800 MW de
energia como inicio de fornecimento a partir de Julho de 2012. A partir de entdo o
pais entrara em um novo ciclo de desenvolvimento do mercado edlico com o

investimento de grandes grupos estrangeiros (OESP, 2009).

Os numeros e projecbes nacionais e internacionais permitem afirmar que a
demanda por turbinas edlicas ird aumentar. A turbina edlica € o equipamento que
efetivamente capta a energia cinética dos ventos e a transforma em energia elétrica.
Também chamada de aerogerador ou gerador edlico € composta por alguns
componentes basicos, como torre, nacele, gerador elétrico, multiplicadores de
velocidade, hub e geralmente trés pas. Estes Ultimos sao considerados os
componentes mais importantes visto que a eficiéncia de captacdo do evento e
durabilidade estdo diretamente ligados os seu design (BONUS, 1999). A Figura 2

apresenta um esquema de uma turbina edlica com seus componentes.

Figura 2 - Esquema de uma turbina edlica (ANEEL, 2003)
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3.2 Materiais, Fabricacao e Residuos

Um material compdésito é gerado pela combinacao de 2 ou mais tipos de
materiais que juntos apresentam propriedades superiores as dos materiais
precursores separadamente. Os compdsitos de matriz polimérica sdo os materiais
selecionados para a fabricacdo das modernas pas para turbinas edlicas, ja que
apresentam um bom balancgo entre propriedades relacionadas a rigidez e ductilidade

associadas a uma baixa massa especifica. (MALLICK, 2007).

Outros materiais também sao utilizados em partes internas da pa (que é oca,
formada pela colagem de duas metades), como a madeira-balsa, espuma e outros
componentes poliméricos pouco representativos em termos de peso. (BRAHMS,

2007)

Além dos materiais serem adequados, os atuais processos de fabricacado
devem ser fortemente flexiveis a ponto de acompanharem o grande aumento
dimensional das pas que ocorreu nos ultimos anos, que equipam turbinas cada vez

mais eficientes.

Pela combinacéo de propriedades e seu relativo baixo custo, os compdsitos
de resina epéxi/fibra de vidro sdo os materiais utilizados em maior volume na
fabricacdo das pas edlicas atualmente. A fibra de vidro € chamada de refor¢o sendo
este o componente responsavel por suportar as altas cargas axiais as quais as pas
sao submetidas. A resina ep6xi € chamada de matriz e € responsavel por aglutinar e
proteger as fibras e ainda conferir resisténcia as tensdes de cisalhamento geradas

sobre o material. (MALLICK, 2007).
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No processo de fabricagdo de péas edlicas, a fibra de vidro é impregnada pela
resina em estado liquido que com o passar tempo muda para o estado solido em
uma reagdo chamada de reacdo de cura. A reacdo de cura faz com que as
moléculas poliméricas sofram um aumento continuo do peso molecular pela
introducdo de ligacdes primarias entre as cadeias (ligacées cruzadas), sendo que
em um tempo suficientemente longo todas as moléculas estdo conectadas em uma
estrutura tridimensional rigida. Dessa forma, o material curado é incapaz de retornar
ao estado inicial (liquido) j& que o retorno a esse estado significaria quebra das
ligagdes intermoleculares primarias sem a quebra das ligagdes intramoleculares
primarias. Esta quebra de ligagdes intermoleculares pode ocorrer via fusdo com os
termoplasticos, que possuem ligacbes secundarias (mais fracas que as covalentes
primarias dos termofixos) entre as cadeias. Por esse motivo, em termofixos e
elastbmeros, que também possuem ligagcdes covalentes intermoleculares, a
reciclagem somente baseada na fusdo néo é possivel. (EHRIG, 1992); (LA MANTIA,
2002); (WIEBECK, 2005); (ZANIN, 2004); (MANRICH, 1997); (MANO 2006);

(RADER, 1995).

Resinas epdxi sdo largamente utilizadas como adesivos, revestimentos,
encapsulantes e, como ja dito, na area de materiais como matriz para o alto
desempenho de compositos reforgcados com fibra. Depois de totalmente curada, a
rede de ligacbes cruzadas tridimensional possui forte aderéncia e boas propriedades

termomecanicas. (YUYAN, 2009)

A figura 3 apresenta reagdes quimicas tipicas da molécula de epoxi.
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Figura 3 - Quimica do Epoxi (Cortesia de Hexion Co.)

Fibra € um termo geral que designa um corpo flexivel, cilindrico, com pequena
secao transversal e elevada razao entre o comprimento e o didmetro (superior a
100). No caso de polimeros, engloba macromoléculas lineares, orientaveis
longitudinalmente, com estreita faixa de extensibilidade, parcialmente reversivel
(como os plasticos) e resistindo a variacdes de temperatura de —50°C a +150°C, sem
alteracdo substancial das propriedades mecanicas. Algumas fibras, por exemplo, as

de carbono, sao infusiveis. (MANO, 2004)

Desta maneira, materiais compésitos dos quais sao feitas as pas eodlicas sao
considerados normalmente como nao-reciclaveis e classificados pela Norma NBR
10004 como residuos classe Il A, residuos nao perigosos, porém nao-inertes
(possuem propriedade de combustibilidade), e assim, a rota principal de destinagao
costuma ser o aterramento (ABNT, 2004). Com o aumento da quantidade de refugos

industriais devido ao aumento da producao de pas e a eminente necessidade de
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troca das mesmas, tem-se que o aterramento devera se tornar cada vez mais
oneroso. (BRAHMS, 2007). Além disso, € uma técnica ambientalmente discutivel ao
menos pelos grandes espacos que os aterros ocupam e pela dificuldade de se
encontrar locais adequados para a disposicdo. Ainda, o aterramento representa aos
olhos da comunidade de um modo geral uma maneira um tanto quanto simplista de
resolver problemas por uma industria relativamente bem remunerada e que tem em
altas tecnologias na protecdo ao meio ambiente algumas de suas mais agressivas
estratégias de marketing. Assim, nao é dificil imaginar legislacbes que proibam o
aterramento desses residuos, como existe na Alemanha desde 2005. (BRAHMS,
2007). Novas técnicas visando o reaproveitamento e reciclagens dos materiais

contidos nesses residuos vém sendo entao incentivadas e testadas.

3.3 Tipos de Reciclagem

Entre as recentes técnicas de reciclagem mais adequadas para compdésitos
de matriz polimérica termofixa destacam-se a reciclagem quimica e a energética,
que também podem ser aplicadas a polimeros convencionais como termoplasticos e
elastdmeros. A reciclagem mecanica, amplamente utilizada nos polimeros
termoplasticos fusiveis, tem um papel secundario na reciclagem de compdsitos

termofixos.

A reciclagem energética consiste na queima controlada de um material
visando o aproveitamento da energia contida no mesmo apés uma reacao de
combustao, que produz ainda, quando completa, diéxido de carbono e agua. Dessa

forma, pode ser aplicada a qualquer tipo de polimero, bem como a outros materiais
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que contém carbono, como papéis, vegetais, restos de comida etc. Significa, porém,
o processo final no material, pois nada mais podera ser feito apds. Além dos
problemas ambientais, relativos aos gases emanados do processo (de controle cada
vez mais eficiente e caro), a queima de pas tem seus inconvenientes econémicos. A
quantidade de fibra de vidro (que chega a mais de 70% em algumas partes da pa),
nao queimavel, muitas vezes inviabiliza o retorno econémico de uma planta que visa
a obtencdo de calor para posteriormente, por exemplo, produzir eletricidade via
obtencao de vapor d’agua. Esse ponto, calculado em 11 MJ/kg, € tido como critico e
as pas atualmente fabricadas possuem potencial calorifico dentro dessa faixa, o que
torna seu emprego arriscado. Estima-se que o teor de fibra possa diminuir ao longo
dos proximos 50 anos, mas ainda pouco para tornar esse material um combustivel

atraente. (BRAHMS, 2007)

Mesmo com potencial calorifico pouco atraente, vislumbra-se o co-
processamento desses materiais por terceiros, como acontece no caso dos pneus
usados. Importadores e fabricantes de pneus novos pagam para terceiros queimar
pneus usados e aproveitar o calor gerado em seus processos industriais. Lagarinhos
e Tendrio (2008) contabilizaram um total de 14 cimenteiras no Brasil que receberam
e queimaram mais de 85 mil toneladas de pneus em 2007 (o equivalente a 17
milhdes de pneus de automdveis) e utilizaram o calor gerado em seu processo,
substituindo parte do coque importado utilizado. Obviamente, 0 aproveitamento de
pneus em fornos de cimenteiras se deu a partir de muitos estudos de viabilidade
energética (um quilograma de pneu tem potencial calorifico de cerca de 32 MJ) e de
tratamento dos efluentes gasosos (fundamentais para a aprovacao do processo

pelos 6rgaos ambientais).
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O aproveitamento de pneus usados em fornos de cimenteiras s6 ocorreu por
conta das legislagdes que obrigam importadoras ou fabricantes de pneus a darem
destino correto aos residuos em quantidades proporcionais aos novos fabricados.
(BRASIL, 2010; CONAMA, 1999). Assim, as cimenteiras sao remuneradas pelas
importadoras ou fabricantes de pneus novos para dar o destino correto aos pneus
usados. Como comentado anteriormente, legislacdo semelhante, inicialmente em
nivel internacional, é aguardada pelos fabricantes de pas edlicas. Porém, o tamanho
das pas retiradas de uso e dos residuos de fabricacdo, bem como o potencial
calorifico pouco atraente (inclusive em comparagdo com oS pneus), torna suas
possibilidades de co-processamento mais dificeis que as do pneu, mesmo com

legislagdes especificas.

A reciclagem quimica emprega calor e/ou agentes quimicos com o objetivo de
quebrar as ligacbes covalentes intramoleculares e/ou intermoleculares. Dependendo
do polimero e das condi¢cdes de reagcdo, podem gerar uma infinidade de produtos,
embora os mondémeros (materiais derivados do petréleo com o0s quais se iniciam as
reacdes para a obtencao de polimeros) sejam os mais cobicados. Na reciclagem
quimica sao depositadas muitas esperancas de reaproveitamento de residuos de
elastdmeros e termofixos e a comunidade cientifica internacional vem estudando
solugdes pontuais. Por exemplo, Ashihara (2008) e colaboradores desenvolveram
uma técnica de reciclagem de residuos de cabos de isolacdo feitos de polietileno
com ligagdes cruzadas (XLPE) com élcool etilico supercritico, obtendo polietileno
(PE) reciclado com propriedades mecanicas similares ao polietileno virgem. Oku,
Huang e Ikeda (2002) reportaram até 80% de conversao do silicone vulcanizado no
mondmero ciclosiloxano apds reacbes dos residuos moidos em tolueno com

hidréxido de potassio. Para a borracha de etileno-propileno mais consumida, a
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borracha de EPDM (etileno-proprileno dieno monémero), SUTANTO e colaboradores
(2006) desenvolveram técnicas envolvendo uma reciclagem termomecanica com o
auxilio de hexadecilamina como agente desvulcanizante, ou seja, o que destréi as
ligagcdes cruzadas. Porém, para os termofixos, como o epdxi das pas de
aerogeradores, 0 numero de ligacoes cruzadas € relativamente alto em relacdo a um
elastdmero, o que faz com que a desvulcanizacao seja bem mais complexa senao
impossivel. BENRACHEDI et al (2008) reportaram a necessidade de inchamento
prévio em solvente clorado de placas expandidas de poli[(etileno)-co-(acetato de

vinila)], o EVA, para o posterior ataque com ozénio.

Assim, para termofixos os esforgos atualmente estdo se voltando ao
desenvolvimento da pirélise, onde o calor é o principal responsavel pela quebra das
ligagdes cruzadas. Em reacbes desse tipo, ligacdes intra-moleculares também séo
quebradas e o produto final dificiimente € um mondémero Gtil, mas geralmente um
6leo e/ou gas de poder calorifico interessante para queimas posteriores.

(PICKERING, 2005).

3.3.1. Reciclagem Energética

Uma rota que pode ser potencialmente utilizada na reciclagem de residuos de
compoésitos é recuperacao energética ou reciclagem energética, através da queima

do material em condi¢des controladas.

Simplificadamente, a recuperacao energética se da através da queima do
residuo em um incinerador ou forno apropriado com o objetivo de recuperar a

energia da fragdo organica existente na forma de calor ou para a geracao de
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eletricidade. Como comentado anteriormente, existem ainda outras formas de
recuperacdo da energia como co-processamento, que visa 0 aproveitamento da
energia proveniente da queima do residuo geralmente para o auxilio na fabricacao

de cimento e produtos siderurgicos.

Apesar de sua utilizagéo, a incineragao pode ser contestada do ponto de vista
ambiental, sendo que muitos pesquisadores, empresas e organiza¢des discutem se

a incineracao é uma boa solucao para os residuos ou nao. (BONTOUX, 1999)

A principal suspeita é que a queima de residuos, principalmente os derivados
de petréleo e compostos clorados e bromados, geram uma variedade de gases e
substancias altamente toxicas que podem ser expelidas para o meio-ambiente.
Dentre essas substancias destacam-se os 6xidos de nitrogénio (NOx) e as dioxinas,

sendo essas ultima provenientes de moléculas a base de cloro. (BONTOUX, 1999)

Segundo BONTOUX (1999), para reduzir os impactos da liberagcdo de
substancias nocivas para o meio-ambiente, as tecnologias de incineracéo
disponiveis devem permitir que 0 processo opere em uma faixa de temperatura entre
850°C até 1100°C. Temperaturas acima de 850°C garantem que quaisquer
substancias nocivas ao ambiente sejam destruidas enquanto que temperaturas
abaixo de 1100:C evitam que as quantidades de gases NOx produzidos comecem
ser classificadas como intoleraveis. No entanto, medidas de contencao como o uso
de filtros e manutencdo constante podem reduzir a quantidade de substancias

nocivas expelidas no processo de incineracao.

Do ponto de vista da eficiéncia, leis surgem principalmente na Comunidade

Européia, restringindo e limitando o uso de residuos com capacidade calorifica
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abaixo da 11MJ/Kg para o uso em processos de incineracdo para qualquer fim.

(BRAHMS, 2007)

Grande parte dos materiais que compde uma pa edlica é feita de laminados
de fibra de vidro com resina epdxi misturados em um a proporcao tipica de 70%-
30%, respectivamente. Considerando que um compdsito desse tipo consiga liberar
tipicamente 11MJ/Kg, valor limite para o uso como combustivel em incineradores, e
que praticamente toda a energia é liberada pela queima da porcdo organica do
material, pode-se supor que o uso de residuos a partir de resina epoxi curada seja

bastante vantajoso.

Além dos laminados puramente a partir de fibra-de-vidro/resinas, as pas
eodlicas possuem um grande numero de estruturas de baixa densidade chamadas
estruturas sanduiche. Normalmente feitos de PVC (Poli-cloreto de Vinila), esses
laminados tém a funcao de conferir a uma pa eolica resisténcia a flambagem, e
ainda, permitir a elaboracdo de projetos mais leves. Astrom (2005) mostrou que
estruturas sanduiche podem retornar até 25MJ/ Kg, valor préximo do etanol
(27MJ/KQ), significando uma alta viabilidade destes residuos aos processos de

incineracgao.

Mesmo apresentando valores aceitaveis, a queima desses painéis pode trazer
sérias consequéncias ao ambiente ja que o PVC possui atomos de cloro em suas
moléculas, o que podera incluir algumas moléculas organocloradas, inclusive
dioxinas, em seus efluentes gasosos. Apesar de tudo, pesquisas vém sendo
realizadas com o objetivo de neutralizar as acdes maléficas dessas substancias. Em

seu estudo Choi, Kim e Kwak (2007) apresentam resultados satisfatérios da
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supressdao da emissao de dioxinas na co-incineracdo de PVC na presenca de

particulas de diéxido de titanio encapsuladas com poliestireno.

Outra opcgéao viavel, dentro da linha de recuperacdo energética, € o co-
processamento dos residuos de compadsitos na fabricagcao de cimento, por exemplo.
O co-processamento € processo de utilizacdo de residuos com potencial calorifico
elevado juntamente com combustiveis tradicionais com o objetivo de geracao de
calor.

A industria cimenteira tem se apresentado como um caso de sucesso na co-
incineracao de residuos, principalmente de pneus velhos e usados. Operando entre
temperaturas que variam de 1200°C a 2000°C, os fornos de cimenteiras destroem
em poucos segundos quaisquer substancias téxicas liberadas a partir da queima de
residuos. (OTTOBONI et al, 1998). Esse ponto de vista contradiz o que foi dito por
Bontoux (1999) sobre o limite superior para queima de residuos em incineradores
embora se tratam de equipamentos e processos conceitualmente diferentes.

Apesar das cimenteiras contribuirem com uma pequena fatia das emissdes de
gases toxicos, acredita-se que a queima dos residuos agregue ao cimento uma
grande quantidade de metais pesados, como o astato e cromo, que podem causar
contaminacdes nos trabalhadores da construgéo civil (MILANEZ, 2007)).

No caso dos residuos da fabricacdo das pas edlicas, os laminados possuem
baixa capacidade calorifica como comentado anteriormente, o que a principio
inviabilizaria seu uso como fornecedor energético no processo de co-
processamento. Apesar disso, esses laminados possuem até 70% em peso de fibra
de vidro, material que poderia ser agregado ao produto visto que o silicio € um dos
componentes basicos presentes na formulagcdo do cimento. A situacdo € mais

delicada no caso do uso de residuos de painéis da estrutura sanduiche a partir do
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PVC ja que a presenca de atomos de cloro afeta negativamente a qualidade do

cimento além de desestabilizar o processo de producédo. (BRENHAS et al, 2009).

3.3.2. Reciclagem Quimica via Pirdlise

A pirélise tem sido aplicada para uma variedade de residuos, incluindo pneus,
plasticos, biomassa, residuos solidos urbanos etc. Geralmente temperaturas altas
sdo usadas, tipicamente no intervalo de 400 a 700°C. Entre os diversos estudos
sobre pirdlise, pode-se citar o de Jumming et al (2010), no qual apresentam
resultados da producédo de combustiveis de hidrocarbonetos a partir da pirdlise de

6leos de soja utilizando um catalisador basico.

Dada a ampla possibilidade de matérias-primas e produtos, Buekens (2006)
resumiu a pirélise (também chamada termdlise) como um processo de
decomposigcao quimica e energética que da origem a moléculas menores. Em muitos
processos 0 ar nao esta presente por razées de segurancga, qualidade do produto
final e rendimento da reacao, quando recebe o nome de pirdlise a vacuo. Segundo o
autor, os principais fatores de influéncia que determinam o rendimento bem como os

tipos e a quantidade de produtos da pirdlise de polimeros estdo sumarizados na

Tabela 1.
Tabela 1 Parametros que afetam o processo de pirélise de polimeros (adaptado de
BUEKENS, 2006)
Fator de Influéncia Efeito
Os produtos primarios da pirélise estao diretamente

Composicao quimica das relacionados com a estrutura e composicao das

resinas resinas e também com o seu mecanismo de

decomposicao (térmico ou catalitico)

Temperatura de pirdlise e Altas temperaturas e taxas de aquecimento

taxa de aquecimento intensificam a quebra de ligagdes e favorecem a
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producado de moléculas pequenas

Temos mais longos favorecem reacgdes secundarias

de produtos primarios rendendo mais coque,
Tempo de pirdlise alcatrdo, graxas e também outros produtos
termicamente estéveis, obscurecendo a estrutura

original do polimero

Determinam principalmente a qualidade da

Tipo de reator transferéncia de calor, mistura , tempo de residéncia
e descarga de produtos primarios (gases)

Pressdes baixas reduzem a taxa de condensacéao de

Presséao fragmentos reativos formando coque e fracoes
pesadas
Seu uso tem influéncia sobre os mecanismos e
Uso de catalisadores cinética das reagdes e, portanto sobre o rendimento

e distribuicdo dos produtos
Podem ter influéncia sobre o0 mecanismo e cinética
das reacoes.
Pirélise de fase liquida retarda a descarga dos
produtos primarios , intensificando novas interagdes

Aditivos

Fase liquida/gasosa

Conforme apresentado na Tabela 1, os rendimentos de produtos de qualquer
processo pirolitico dependem de uma variedade de fatores, como tempo de
residéncia, temperatura, tamanho da particula do residuo e a atmosfera utilizada.
Catalisadores também sdo empregados para aumentar o grau de conversao e a
seletividade dos produtos obtidos. Dependendo da combinacdo das condi¢cdes
escolhidas, quantidades variadas de gases, liquidos e sélidos podem ser

produzidas. (BISIO, 1994).

Na pirélise, a partir da cisao aleatéria das ligacbes C-C a altas temperaturas,
pode ocorrer a formacao de macro-radicais livres e de uma quantidade relativamente
alta do monémero que deu origem ao polimero especifico que esta se degradando,
gue normalmente tratam-se de produtos valorizados na industria petroquimica. (DE

PAOLLI, 2008).

A producao de dleos de pirdlise a partir dos residuos tem sido investigada

com a finalidade de utilizar esses 6leos como combustiveis. Também tem sido
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mostrado que os 6leos de pirdlise derivados de residuos possuem uma composicao
complexa e contém uma larga variedade de substancias quimicas, as quais podem
ser utilizadas como matérias-primas. Alguns residuos sélidos gerados, como o
carvao, podem ser usados como combustivel sélido, ou ainda na fabricacdo de
carvao ativado. O residuo gerado pos-pirdlise também pode conter metais ou
materiais ceramicos como fibra de vidro, os quais tém o potencial de serem
recuperados. Os gases gerados geralmente tém de médio a alto poder calorifico e
podem conter energia suficiente para suprir a energia requerida no processo.

(CONESA et al, 2008; PICKERING, 2005; KAMINSKY, 1993).

Os estudos de pirdlise de materiais compdésitos séo relativamente numerosos
quando se tratam de residuos eletrdnicos, como os de computadores. Nesta linha
sdo os estudos de Willian, Cunlife e Jones (2005) (pirdlise de termofixos de
poliéster), Guidotti e colaboradores (1995) e Vasile e colaboradores (2007) (pirdlise
de termofixos de epdxi), bem como o de Sekula e Leszczynski (2009) (pirélise
visando o reaproveitamento de pecas metédlicas envolvidas por resinas, inclusive
epoxi). Outros, como Zhou et al (2010) e Williams (2010) realizaram a pirdlise de
residuos deste tipo, visando a recuperacado dos materiais contidos (como fibras de
vidro e metais) e, além disso, estudaram as caracteristicas dos produtos, como por
exemplo, 6leos e gases, obtidos apds pirdlise. Quanto aos 6leos de pirdlise obtidos,
os autores que os estudaram os consideraram de boa qualidade e de aplicagdo na
substituicdo de um combustivel tradicional numa industria bem mais provavel do que
se essa substituicdo fosse feita por residuos sélidos nos mais variados tamanhos e

caracteristicas.

Um dos problemas da utilizacdo desses residuos, em especial as placas de

circuito impresso, em sistemas de pirélise, e que € inexistente no caso de residuos
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de pas edlicas, € a que as resinas para aplicacao eletrbnica costumam ser

bromadas para aumentar a resisténcia a chama dos produtos finais.

Nesse sentido, a praticamente certa geragdo de gases halogenados téxicos
numa pirélise de placas de circuito impresso torna o processo de aplicacao
complicado. Blazs6, Czégény e Csoma (2002) apresentaram um sistema de pirolise
circuitos impressos feitos de epédxi/fibra de vidro com o auxilio de um reagente
alcalino, visando diminuir a geragao de gases toxicos devido a presencga de aditivos

retardantes de chama bromados na resina epéxi.

Além de resina epdxi e fibra de vidro, essas placas possuem quantidades
significativas de metais pesados como chumbo e cadmio, constituindo um problema

no momento do descarte. (LONG, 2010).

Barontini et al (2005) realizaram a decomposicao da parte orgénica de placas
de circuito impresso feitas de resina epdxi contendo retardantes de chama bromados
através do uso de equipamento de Calorimetria Diferencial Exploratéria (DSC, na
sigle em inglés) Nos experimentos foram utilizadas taxas de aquecimento de
10°C/min com a temperatura maxima atingindo 800°C. Os resultados mostraram
que préoximo de 300°C o processo de decomposicdao pode ser razoavelmente
aproximado a um modelo cinético de reacdo de primeira ordem transformando o
complexo padrdo de reacao de decomposicao de resinas termofixas em uma reacao

de uma fase, que gera como produtos carvao e volateis.

Com matéria-prima similar (placas de circuito impresso feitas de resina epoxi
bromadas), Blaszd (2006) realizou a 450°C a pir6lise e observou duas grandes
faixas de temperatura de acordo com o produto: 1) entre 180°C e 280°C reportou a

geracao de bleos leves ricos em fendis, isopropenilfenol e isopropilfenol e 2) entre
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300° a 420°C 6leos mais pesados e ricos em componentes de Bisfenol A. O contato
com o Bisfenol tem sido associado ao aparecimento de doencas em animais de
laboratério fazendo com que paises como Canada e Dinamarca banissem o
Policabornato, material fabricado a partir do BPA, de artigos como mamadeiras e

brinquedos para criancas. (NATURE, 2010)

Long et al (2010), utilizando processamento mecanico e pirdlise a vacuo
reciclaram residuos de placas de circuito impresso a base de resina ep6xi, visando a
recuperacao do cobre contido no material sem geracédo de impacto ambiental. Nesse
estudo, o material moido foi pirolisado a uma pressdo de 20 KPa e a uma
temperatura de 550°C com taxa de aquecimento de 10°C/min, tendo sido obtido
praticamente todo o cobre contido (99,9%) com alta pureza (99,5%). A fibra de vidro
também presente foi obtida a partir de calcinagdes em forno-mufla a 600°C por 10

minutos.

Bai et al (2010) e Hernanz et al (2008) realizaram a reciclagem quimica de
compésitos de fibra de carbono/ resina ep6xi em condicdes de agua supercritica, a
fim de estudar as caracteristicas das fibras recuperadas e identificar os parametros
significativos do processo (como temperatura, tempo) que afetam o potencial de
recuperacao da fibra contida no compdsito. Hernanz et al (2008) também buscaram
a reciclagem quimica de compésitos de fibra de carbono/ resina epoxi, porém com o
uso de alcoodis supercriticos como solvente obtendo 95% de degradacgédo da resina
em 15 minutos de reacéo, Ainda, reportaram que apds analise através microscopia
eletrbnica de varredura e testes mecanicos as fibras retiveram até 99% das
propriedades. Yuyan et al (2009) estudaram a reciclagem de compésitos de fibra de
carbono/epdxi com o uso de agua em condicoes subcriticas e mostraram que para a

razao de agua/resina de 1:5 g/ml a 260°C foi possivel decompor 100% do material



40

organico. Relatam que a fibra recuperada reteve 98% da resisténcia a tracdo de uma

fibra virgem.

Allred e Salas (1995) também realizaram a reciclagem quimica de residuos de
compdsitos (reina epoxi e fibra de carbono), visando a recuperacdo dos mesmos em
um processo de conversdo catalitica em baixa temperatura. Concluiram que a
temperatura utilizada, préxima de 200°C, apresenta-se versatil para quebrar todos
os tipos de materiais organicos em hidrocarbonetos de peso molecular menor, que

podem ser reutilizados.

Observa-se pelos estudos que nenhum deles apresentou projetos sobre a
pirélise dos compésitos utilizados na fabricacdo de pas eodlicas embora, como ja
comentado, seus residuos se constituam em problemas atuais e futuros para a
industria e comunidade. Segundo Larsen (2009) uma planta-piloto de pirélise de pas
de aerogeradores funciona nos Estados Unidos com base numa reacao de pedacos
de residuos a 500°C sem oxigénio e a parcela organica é posteriormente gaseificada
e utilizada para fornecer calor ao sistema. O principal produto final sdo as fibras
recuperadas, mas com uma resisténcia a tracdo um pouco inferior a original. As
aplicacoes para este produto sdo geralmente para isolacdo térmica e até como

matéria-prima na fabricacao de novas fibras

As principais vantagens de se fazer pirdlise ao invés da reciclagem

energética direta de um compdsito de matriz termofixa sao as possibilidades de:

» Recuperar as fibras presentes com maior qualidade, pois nao foram

submetidas a condi¢des tao criticas de reagdo, como temperatura e oxigénio
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= Obter um 6leo e/ou gas de pirélise que possuam condicoes de transporte e
queima que podem nao exigir adaptacoes, ao contrario de refugos industriais
e pas descartadas;

= Obter um 6leo de pirdlise e/ou gas com conteudo(s) energético(s) obviamente
superior(es) ao do compésito (pela eliminacdo da fibra de vidro) e
eventualmente inclusive superior ao da resina epOxi, dependendo das
condi¢des de reacao.

» Reduzir de 5 a 20 vezes o volume do produto gasoso, conduzindo a uma
consideravel economia na purificacéo do gas obtido (KAMINSKY, 1993)

= Obter hidrocarbonetos e, em alguns casos, produtos quimicos brutos com alto
valor comercial (KAMINSKY, 1993)

= No caso de ser a vacuo, o menor tempo de residéncia do vapor organico no
reator reduz a ocorréncia e intensidade de reacbes secundarias, como a

oxidacdo. (KAMINSKY, 1993)

3.3.3. Incorporacao de residuos (Reciclagem Mecanica)

Residuos de materiais compdsitos podem ser utilizados como carga de
reforco em composigcdes com resinas termofixas e termoplasticas. Pelo fato de
envolverem somente um processo mecanico para obtencao de particulas a partir de
produtos solidos maiores, essa incorporacdo sera chamada nesta dissertacdo de
“Reciclagem Mecénica”, embora o termo possa ser considerado incorreto para essa
aplicacdo uma vez que o produto nao é totalmente descaracterizado, como o que

ocorre se fosse possivel a fusdao do mesmo.
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Cargas sao aditivos colocados na formulacdo de polimeros devido a seu
baixo preco e pelo fato de ndo ocasionarem perdas sensiveis nas propriedades
finais dos polimeros e, em alguns casos, inclusive incrementando-as, quando séo
consideradas de reforco. As cargas mais comumente utilizadas na industria de
polimeros sdo cargas minerais como carbonato de calcio e talco (GACHTER,
MULLER & KLEMCHUK, 1990). Assim, residuos de compdsitos formados de
epoxi/fibra de vidro (com cerca de 70% de fibra de vidro, um dos melhores materiais
para reforco de matrizes poliméricas) podem consistir em interessantes cargas de
reforco para polimeros de um modo geral. O processo mecéanico para propiciar 0 uso
de um residuo como carga de reforco é baseado na reducdo do tamanho ou
cominuicdo de grandes partes ou pedacos em fragdes menores. No caso de
compositos de fibra de vidro, o material € normalmente reduzido através do corte em
baixa em rotacdo dando origem a particulas da ordem de 5 a 10 mm. A seguir, 0
material passa a etapa de maior reducao no tamanho com o uso de moinhos de
martelo chegando a uma faixa de tamanho que varia de 1 mm até 50 um.
Finalmente, sdo utilizados ciclones e peneiras para classificar o material reciclado

em diferentes tamanhos. (SCHEIRS, 1998; CURCURAS, 1991).

Existem no mundo alguns grandes projetos de reciclagem mecéanica de
compésitos como os promovidos pela ERCOM na Alemanha e pela Phoenix
Fiberglass no Canada. Como fonte de matéria-prima essas empresas utilizam
principalmente residuos de duas amplas classes de compdsitos a base de resina
poliéster insaturadas e fibras, o BMC (Bulk Moulding Compound) e o SMC (Sheet

Moulding Compound).

Varias aplicagdes tém sido investigadas para o uso desses materiais

incorporados, sendo chamados “reciclados”. As fragdes mais finas tém inclusive
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substituido o carbonato de calcio como carga de preenchimento em novas
composicoes para BMC e SMC. Os resultados mostram que esses reciclados podem
ser utilizados e uma fracdo de peso de até 10% com insignificantes perdas nas
propriedades. (BLEDZSKI, 1992). Para carregamentos maiores, foram evidenciados
problemas de processamento como elevacao substancial da viscosidade do sistema
além de perdas substancias nas propriedades. Uma vantagem desses materiais
reciclados € que em substituicbes de 10% do carbonato de calcio, o peso do artigo

final € da ordem de 5% menor. (SCHEIRS, 1998).

Bledzski et al (1992) mostraram resultados sobre propriedades dinamico-
mecanicas dos compdsitos virgens carregados com uma fracao de reciclados a partir
de SMC e DMC (Dough Moulding Compound) nos quais a resisténcia em fadiga é
reduzida pelo aumento do crescimento e propagacdo de trincas. Analise estrutural
realizada indicou que esse comportamento foi causado pelo aparecimento de trincas
nas particulas dos reciclados e pela pobre ligagdo interfacial entre a matriz e as

particulas de reciclado.

O uso de estabilizantes e tratamentos foi estudado por Godlewski (1991), o
qual adicionou reciclado de SMC ao PP. Nesse estudo, o SMC foi triturado através
de um moinho de martelo para gerar fibras com o comprimento variando entre 2 a 10
mm. Esses foram pré-misturados com granulos de PP, talco e estabilizantes
térmicos através de uma extrusora de rosca dupla. O resultado demonstrou melhora
na ligacao interfacial entre reciclado e particula e conseqiientemente aumentos das

propriedades mecanicas.

Wilson (2003) utilizou residuos de compositos de fibra de vidro/ epoxi na

composicao com resina epoxi virgem para a fabricacdo de protétipos de molde para
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termoformagem de chapas. Em seus testes, ele utilizou lixa #36 em um equipamento
rotativo para a geracdo da amostra na forma de p6. Utilizando um carregamento
70% em peso de residuos, foi encontrado o melhor balanco entre os parametros de
processo como viscosidade e propriedades do produto como precisdo dimensional e

contracao térmica.

Xu e Lu (2010) investigaram o uso de residuos pulverizados de EMC (Epoxy
Moulding Compound) na composigdo de PVC. O PVC carregado com 60% de
reciclado moldado sob condigdes O6timas de tempo e temperatura apresentou
propriedades com relacao ao PVC virgem tipico, de 50% da Resisténcia a Tracao,

70% da Resisténcia a Flexao e de 170% do Médulo em Flexao.

Para a fabricacao de pas eolicas a incorporacao de residuos pode ser vista
Como uma opgao ja que o processo de fabricagdo gera quantidade significativa de
particulas que podem ser capturadas e classificadas. O grande desafio estaria na
moagem e cominuicao para reducao de pedacos grandes de residuos como no caso
da reciclagem uma pa inteira. A grande quantidade de vidro presente no compésito
promove desgaste acelerado no ferramental de corte onerando 0 processo.
Entretanto, essa opcao nao pode ser descartada ja que as particulas oriundas desse
residuo possuem grande homogeneidade de composicao podendo ser aplicadas

diretamente na composi¢ao de outros materiais.
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4) METODOLOGIA

4.1 Materiais utilizados

4.1.1 Residuos a partir de laminados de compdsitos fibra de vidro/resina

epoxi

As amostras de residuos industriais da fabricagdo de pas edlicas foram
coletadas em uma empresa fabricante localizada na cidade de Sorocaba — SP, que

mostrou grande interesse na realizacao do projeto.

A empresa estudada gera, em suas plantas de fabricacdo, em média 100
toneladas de residuos/més (pode variar conforme a produgao) com potencial para a

reciclagem, sendo que a maioria desse volume é levada para aterros sanitarios.

A coleta de amostras foi realizada em uma etapa do processo que apresenta
intrinsecamente uma geracdo de grande quantidade de residuos, embora a

principio, qualquer etapa do processo possa ser representativa do todo.

As Figuras 4 e 5 apresentam o residuo basico utilizado, um cilindro de 15 cm
de altura e cerca de 10 cm de diametro, chamado batoque. Esse residuo é gerado
devido ao processo de furacao, necessario para a instalacédo do sistema de fixacao
na pa. O processo de geracao da amostra foi realizado em duas direcdes, sendo
uma a 90° em relacdo ao eixo e a outra a 0% visando a geracdo de pd, mais
adequado ao posterior ataque quimico e/ou térmico ou para a incorporagdo como

carga.
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Para o caso da pirélise, quanto mais fragmentado estiver o material melhor,
uma vez que se objetiva a quebra de boa parte das ligacdes existentes. Ainda, mais
efetiva sera a homogeneizacao da temperatura e mais facilmente o material atingira
o equilibrio térmico na temperatura de interesse. Para tanto, a primeira idéia foi
triturar o material em moinho de facas KIE MAK 100 5HP, disponivel na Unesp-
Sorocaba, similar aos tradicionalmente empregados para termoplasticos. Este,
porém mostrou-se praticamente inutil, pois o material provocava seu travamento e a

moagem simplesmente ndo acontecia.

Ao contrario, o material mostrou-se facil de ser serrado, furado ou lixado,
razdo da opgdo pela furagdo. Apesar de ser uma maneira bastante trabalhosa de
obtencado de material fragmentado, decidiu-se pela furacdo em virtude do pd obtido
ser, em geral, menor do que seria obtido pela moagem (0 moinho possui tela minima
de 8 mm). A idéia da furacao em duas dire¢des (paralela e perpendicular ao eixo) foi
a verificagdo, durante os ensaios de caracterizagdo, de eventuais diferencas entre
elas, pelo fato das fibras serem alimentadas paralelamente ao eixo dos cilindros

durante a fabricagéo das pas.

Figura 4 - Material utilizado sendo furado.
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Figura 5 - Material com furos paralelos (0°) e perpendiculares (90°) ao eixo.

O material obtido em p6 apds a furacdo também foi utilizado na realizacao
de ensaios mecanicos para avaliacao de uso como carga para corpos de prova em
resina epoxi. Antes da aplicacdo, o material passou por um peneira com abertura de
aproximadamente 2 mm (Mesh — n°8) com o objetivo de eliminar a fracdo mais
grossa. As nomenclaturas do residuo de fibra/resina e pé de batoque serédo

utilizadas sem distingcao nesse texto.

As nomenclaturas do residuo de fibra/resina e p6d de batoque serdo

utilizadas sem distincao nesse texto.

4.1.2 Residuos de Lixamento de processo de acabamento superficial de

pas edlicas.

O processo produtivo das pas de turbinas eodlicas gera uma quantidade

relativamente grande de residuos na forma de pd, devido ao processo de
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acabamento (lixamento) das pas. Porém, o p6é advindo da furagao dos cilindros foi o
material utilizado para a otimizacdo das reacdes de pirdlise pois, eventualmente, o
pd do lixamento pode conter outro material que ndo epdxi e fibra (como madeira,
espuma etc.), o que traria dificuldades adicionais na reacédo de pirélise. Como se
trata de um residuo importante dentro do processo produtivo de uma pa edlica,
inclusive pelo seu formato, o p6 de lixamento também foi estudado para verificar

potencialidades de sua utilizago.

A Figura 6 apresenta o processo de lixamento e acabamento superficial de
uma pa edlica, que gera p6 como residuo. Na empresa que colaborou com o estudo,

ha um sistema de succao deste pd, onde o material foi coletado.

Figura 6 — Processo de Lixamento e acabamento superficial.

41.3 Residuo de fibra pés-queima
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O residuo de fibra pés-queima foi gerado a partir da queima de pé de batoque
moido em um forno-mufla do laboratério da Tecsis - Tecnologia e Sistemas
Avancados. O p6 de batoque foi depositado em cadinhos e aquecido da temperatura
ambiente até 565 °C na qual ficou por 90 minutos sendo posteriormente resfriado até
a temperatura ambiente. Ap6s a pesagem do material, ele foi novamente aquecido
até 565°C onde ficou por 30 minutos sendo posteriormente resfriado. A fibra residual
foi armazenada para ser posteriormente utilizada como carga de resina epo6xi virgem
em ensaios mecanicos conforme figura 7. Esse material foi utilizado para simular e
avaliar uma possivel aplicacao de fibra pds-pirélise ou poés-queima como reforco em

matrizes termofixas.

4.1.4 Liquido de Pirdlise

Com o objetivo de favorecer a transferéncia térmica do reator sob
aquecimento para o residuo em pd no interior deste, € interessante que esse po
estivesse mergulhado num liquido. Dependendo da afinidade entre polimero e
liquido, pode haver inclusive o inchamento do termofixo (mais provavel com éleos), o

que tende a favorecer o ataque térmico posterior.

Para a determinacédo de qual seria 0 mais adequado liquido de pirélise para o
pé em estudo foram analisadas duas caracteristicas de diversos liquidos: a
densidade e a estabilidade térmica. Inicialmente foram obtidos dados de literatura e,
apos a escolha, confirmados por ensaios de densidade por picnometria e

termogravimetria.
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4.2 Resumo da parte experimental

A Figura 7 apresenta o planejamento dos testes realizados com cada tipo de
residuo. Observa-se pela figura que inicialmente os materiais de partida (p6 de
batoque e pé de lixamento) passaram por varios testes para caracterizacao de suas
propriedades. No caso do liquido de pirdlise alguns ensaios de caracterizacao

também foram realizados para confirmar informacoes de literatura.

Como ja comentado, dada sua homogeneidade (constituidos somente de fibra
de vidro e resina), com os residuos do p6 de batoque foram realizados os
experimentos visando a otimizacao das reacdes de pirdlise. Tanto os residuos de p6
de batoque, quando de p6 de lixamento e também os residuos de fibra pés-queima
foram testados quanto as suas potencialidades de reforcarem uma matriz termofixa,
a partir de ensaios mecanicos e de microscopia eletronica. Ainda, foi determinado o

potencial calorifico dos residuos de pd de batoque e de p6 de lixamento.
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Figura 7 — Planejamento dos Ensaios

4.3 Ensaios de Caracterizacao do material de partida

Para os residuos de batoque e p6 de lixamento foram realizados para
caracterizagdo do material de partida: ensaios para a determinacdo da massa
especifica da amostra por meio de picnometria na UNESP-Sorocaba, ensaios para a
determinacdo do teor de fibra/ resina na UNESP-Sorocaba, analises
termogravimétricas , analise granulométrica, , Calorimetria Diferencial Exploratéria e

determinagao do potencial calorifico.
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4.3.1 Determinacao da Massa Especifica das Amostras

Embora seja definida como a razdo entre massa e volume, a massa
especifica (densidade) de particulas de interesse ndo necessariamente coincide com
a do material considerado, uma vez que, ocasionalmente, a particula contém poros
fechados que contribuem para aumentar o seu préprio volume. Para a medicdo da
massa especifica das particulas foi utilizado um picnémetro Teclabor de 50mL
previamente calibrado, e de massa conhecida (mp), onde inicialmente introduziu-se a
amostra. Posteriormente adicionou-se alcool etilico até o picnémetro ficar totalmente
preenchido, sendo colocado um papel aluminio previamente pesado na ponta do
mesmo para evitar evaporag¢ao do liquido. O conjunto permaneceu no refrigerador
até que o termdémetro acoplado registrasse 23°C. Entdo, efetuou-se a pesagem de

todo o conjunto, obtendo-se a massa do picnémetro com amostra e liquido (mgy).

Tendo a massa do picnémetro cheio do liquido (m.) e a massa do picnémetro
contendo as particulas (ms) € a massa especifica do liquido (p.), calculou-se, entéo,
a massa especifica da particula (p,) por meio da Equagéo 1 . A massa especifica
do liquido (pL) pode ser calculada com os resultados de m_ dividido pelo volume
exato do picnémetro. Determinou-se que a quantidade de cerca de 1g (um grama)

de material fornecia resultados repetitivos.

(m; —my)
0= Py —my (1)
(1m, —my) —(my, —)
O ensaio foi realizado em duplicata para as amostras de 0° e 90°, bem como
em amostras de p6é de lixamento no laboratério do Nucleo de Automagéo e

Tecnologias Limpas (NATEL) da UNESP-Sorocaba..
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4.3.2 Determinacao do Teor de Fibra/ Resina

O ensaio para a determinagdo do teor de fibra/ resina foi realizado no
laboratério do NATEL da UNESP-Sorocaba com as amostras provenientes da
furagdo do batoque a 0 e 90°, bem como com as amostras do lixamento das pas. O
ensaio seguiu a norma ASTM D 3171 (2009) e foi utilizado forno-mufla marca Quimis

modelo Q-318M24.

A determinacéo de teor de fibra/ resina a partir da queima de organicos é uma
técnica que consiste no aguecimento da amostra para a remocao da parte organica
e a conseqiiente obtencdo da parte inorganica. E um dos ensaios mais comuns de

serem realizados em empresas fabricantes de pas para turbinas edlicas.

Para tanto foram utilizados trés cadinhos, que foram lavados, secados no
forno-mufla de 500 a 600 C pelo periodo de 20 minutos, resfriados em dessecador e
pre-pesados. Colocou-se a quantidade de 1g da amostra em cada cadinho e estes
foram levados para o forno-mufla pré-aquecido em 500°C. Aumentou-se a
‘temperatura para 565°C e deixou-se durante duas horas e meia. Posteriormente, as
amostras foram colocadas no dessecador durante 20 minutos para resfriamento,
pesadas e levadas novamente para o forno-mufla para um tempo de residéncia de 1
hora. Ap6s novos resfriamentos e pesagem, as amostras foram colocadas
novamente no forno-mufla por mais 40 minutos, ap6s os quais foram novamente

resfriadas e pesadas. No total, foram 250 minutos de forno.

Além de ensaios de caracterizacdo do material de partida, o ensaio de
determinacao do teor de fibra/resina foi empregado ao final de cada experimento de

pirdlise, para verificar a extensédo da reagéo.
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4.3.3 Analise Granulomeétrica

A andlise granulométrica das amostras a 0° 90° e pé de lixamento foi

realizada no Laboratério de Solos da UNESP-Sorocaba com jogo de peneiras.

A analise granulométrica consiste no peneiramento da amostra através de
uma série de peneiras empilhadas em ordem decrescente de abertura das malhas

das mesmas. Estas aberturas representardo o didmetro das particulas.

Para o peneiramento realizado para as amostras de batoque 0°, 90° e p6 de
lixamento foi utilizada uma série de sete peneiras cujas dimensdes das malhas sao

descritas na Tabela 2.

Tabela 2 — Série de peneiras utilizadas no ensaio de peneiramento.

N° da Peneira (Mesh) Abertura (NBR-mm)

Tampa -

4 4,750

8 2,360

16 1,180

40 0,425

50 0,300

100 0,150

200 0,075
Prato -

Colocou-se uma determinada massa inicial previamente pesada da amostra
(329,80 g para a amostra de 0°, 149,11 g para a de 90° e 320g para a amostra do p6
de lixamento) no conjunto de peneiras e agitou-se manualmente por 8 minutos.

Pesou-se o material retido em cada peneira e determinou-se a porcentagem retida
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nas mesmas dividindo o peso retido pelo peso original da amostra. (BARROS,

1993).

4.3.4 Calorimetria Exploratéria Diferencial - DSC

O ensaio de DSC para amostras de p6 nas duas dire¢des (0° e 90°) e para o
pd de lixamento foi realizado no Laboratério de Controle da Qualidade na empresa
TECSIS (Tecnologia e Sistemas Avancados Ltda.), através do aparelho DSC 2 -

(NETZSCH DSC 200 F3) e seguindo-se as normas ASTM D3417- 99 e D3418 - 08

A Calorimetria Exploratéria Diferencial mede diretamente a energia envolvida
em eventos térmicos. O principio de funcionamento do equipamento pressupde que
a amostra e a referéncias sejam mantidas sempre em condicdes isotérmicas. Assim,
se a amostra sofre alteracdo de temperatura promovida por um evento endotérmico
ou exotérmico forcado por um aquecimento ou resfriamento controlados, os
termopares detectam a diferenca de temperatura entre ela e a referéncia.
Automaticamente o equipamento modifica a poténcia de entrada de um dos fornos
(da amostra ou da referéncia), de modo a igualar prontamente a temperatura de
ambos. A diferenga entre o calor fornecido a amostra e a referéncia é registrada em

funcéao da temperatura ou do tempo. (CANEVAROLO, 2003).

Para esse teste foi realizado um aquecimento em duplicata para cada
amostra (0° e 90°) até a temperatura de 200°C a uma taxa de 20 K/min sofrendo
resfriamento também a 20 K/min com nitrogénio como gés de arraste (20mL/min.).
Este procedimento é tipico para termofixos curados e amplamente aplicado nessa

industria como controle de qualidade. Para a amostra de p6 de lixamento foi



56

necessario realizar dois aquecimentos, ambos nas mesmas condicdes ja

mencionadas, para que fosse possivel estabelecer um ponto de transicao.

A industria de compdsitos utiliza o ensaio DSC em uma série de aplicacoes,
como forma indireta de avaliar o grau de cura das resinas e massas epoxi ao longo
do processo de fabricagdo e no desenvolvimento de novos processos e produtos.
Nesses casos, a temperatura de transigdo vitrea (T4, do inglés, glass transition

temperature) do material é a propriedade avaliada.

4.3.5 Analises Termogravimétricas

As andlises termogravimétricas dos residuos na forma de p6 em ambas as
direcdes (0° e 90°% e po de lixamento foram realizadas em equipamento NETZSCH
TG 209 F1 da INA-Schaeffer, de Sorocaba-SP. Os mesmos tipos de analise foram
realizados para avaliacdo do 6leo de babacu, o qual apresentou potencial como

liquido de pirdlise, como sera abordado no item 4.3

A termogravimetria (TG) pode ser entendida como uma técnica analitica na
qual a massa de uma determinada substancia € constantemente monitorada por
uma termo-balan¢a, enquanto todo o conjunto € submetido a uma programacao
controlada de temperatura. (MANCINI, 2007). Neste caso, as amostras foram
aquecidas de 20 a 800°C (numa taxa de aquecimento de 20 K/min), empregando-se

atmosfera dinamica de nitrogénio (N>).

Em relacao a apresentagcédo dos resultados, os graficos construidos tém como

base as curvas termogravimétricas, as quais mostram o percentual de amostra (em
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termos de massa) remanescente no sistema enquanto as mesmas séo submetidas a
um programa controlado de aquecimento. Ja as curvas termogravimétricas
derivadas (DTG, do inglés), representam a primeira derivada da curva de perda de
massa e 0s picos sao indicativos dos pontos onde ocorre a inflexdo das curvas TG.
Assim, ha a possibilidade de uma melhor identificacdo de pontos onde a variacao da
massa da amostra € maxima ou ainda pontos nos quais a decomposicao é nula

(MANCINI, 2007)

Por meio dos graficos obtidos foi possivel a determinacéao da(s) etapa(s) de
degradacao, os teores de material remanescente e a determinacao da temperatura
de inicio de decomposicao térmica do material. Esta ultima serviu de base para se

determinar os parametros desejados da reacao de pirdlise.

4.4 Pirdlise — Materiais, Equipamento e Procedimentos

Todos os ensaios de pirdlise foram realizados na Unesp-Sorocaba, utilizando-

se 0s seguintes materiais e equipamentos:

= Amostras na forma de p6 de batoque a 0° obtidas de residuos da
fabricacdo de pas edlicas;

= Oleo de babacu como liquido de pirélise

» Reator em aco inoxidavel que permitisse fechamento do sistema,
obtencdo de vacuo (para evitar reagdes indesejadas de oxidacao-
combustdo do 6leo e/ou polimero), agitacdo magnética e medicao da

temperatura na linha central do reator por meio de termopares tipo J
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para a faixa de temperatura de 200 a 600°C e termOGmetro digital
Instrutherm com datalogger e duas vias;

» Bomba de vacuo Quimis Q 355B com vacuo maximo de 650 mmHg e
vacuémetro absoluto Salcas;

» Placa de aquecimento com agitacdo Quimis Q261-22

A Figura 8 apresenta uma fotografia do sistema de pir6lise montado. A figura
8.a mostra o sistema de pirdlise utilizado até o décimo oitavo ensaio (E18). A partir
do décimo nono ensaio (E19), foram utilizadas folhas de aluminio para recobrir o
reator conforme a figura 8.b, que permitiu que a temperatura de reacéo de 310-C

fosse atingida.

Figura 8 — Sistema de pirdlise utilizado.

Realizaram-se 0s ensaios apenas com a amostra na direcdo de 0°, ja que o
teor de fibra para ambas as amostras (0° e 90°) apresentou-se bastante préximo,
conforme sera apresentado no item 5.1.2. Como serd visto no item 5.2, a escolha do
liquido de pirdlise como sendo o 6leo de babagu (dentre varios outros analisados) foi

devido a possibilidade de sua utilizagao em temperaturas proximas as temperaturas
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em que sao observadas as maiores taxas de degradacao térmica do material em

estudo.

O progresso da reacao de pirélise foi mensurado com a realizacédo de ensaios
do teor de fibra/resina, conforme exposto no item 4.3.2. No caso da decomposicéo
térmica da porcdo termofixa do compédsito e sua transformacdo em fase sélida,
liguida e/ou gasosa, evidentemente separadas do material, o percentual de fibra no
residuo solido certamente aumenta, até o maximo de 100%, quando a pirdlise é

completa.

4.4.1 Secagem das Amostras

Antes de cada teste de pirdlise e dos testes de fibra/resina para
acompanhamento da extensdo da reacao, foi realizada a secagem das amostras no
Laboratério da UNESP-Sorocaba em estufa marca Nova Etica.

A secagem da amostra consiste em seu aquecimento para a liberagcdo da
agua a fim de que nao haja interferéncia no peso da amostra utilizada na pirélise ou

no ensaio posterior a ela.

Para tanto, as amostras pesadas foram colocadas na estufa & 80°C durante
uma hora em um cadinho pré-presado e seco em forno-mufla de 500°C a 600°C por
aproximadamente 20 minutos. Apos, deixou-se o cadinho por 20 minutos no

dessecador, realizou-se a pesagem e calculou-se a perda de agua da amostra.
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4.4.2 Testes de Pirdlise

Os ensaios de pirélise foram separados em dois tipos:

1) Ensaio com variagdo do tempo e temperatura da reacdo sem a presenca do
liquido de pirdlise
2) Ensaio com variacdo do tempo e temperatura da reacdo com a presencga do

liquido de pirdlise na proporcao 1:2 (massa de residuo: massa do liquido)

Foram realizados 27 ensaios de pirdlise a vacuo, sendo que os trés primeiros
foram feitos sem a instrumentacéo (termopares) e com o auxilio de um termémetro
analégico de imersdao e os demais com 0 uso de termopar. Em cada teste foram
anotadas a massa inicial e final de amostras obtidas e as respectivas perdas de

massa, bem como a temperatura a cada 10 minutos.

Excecgbdes ocorreram para o quarto, quinto e décimo - quarto testes, sendo
que no quarto teste ndo foi possivel anotar as temperaturas a cada 10 minutos,
somente a primeira e ultima observadas, pois ocorreram problemas com o termopar
durante o processo de pirdlise. No quinto teste, realizado com o liquido de pirdlise, o
tempo de duracéo foi de 25 minutos, anotando-se apenas a temperatura final, € o
ensaio foi realizado com o reator aberto para a verificacdo das caracteristicas do
6leo; Ja no décimo — quarto teste foi verificado um problema no sistema de
aquecimento sendo necessario interromper o ensaio. Devido a essas peculiaridades

esses ensaios nao foram considerados no capitulo de resultados.

Para todos os experimentos foram medidas duas temperaturas (T1 e T2) que

representam as temperaturas observadas com o termopar, sendo que a temperatura
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mais baixa (T2) corresponde a temperatura 40 mm acima da base do reator e a
temperatura mais alta (T1) corresponde a temperatura 10 mm acima da base do

reator conforme Figura 9.

A massa inicial de residuo utilizada nos experimentos variou de 5 gramas no
experimentos sem 6éleo até 8 gramas nos experimentos com éleo. A altura da
camada de material nos experimentos sem 6leo atingiu 10 mm da base do reator
enquanto nos experimentos com o uso de 6leo atingiu 18 mm da base do reator.
Dessa forma, a temperatura T2 medida em todos os experimentos foi ignorada e,

portanto ndo incluida nos resultados.

Figura9 — Esquema do termopar utilizado.

A finalidade do teste de pirélise é encontrar quais parametros levam a maior

porcentagem de fibra de vidro (maximo de 100%) que possa ser recuperada. Por
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isso, ha variagbes na quantidade de amostra utilizada, na utilizagao do liquido de

pirélise ou ndo e variagbes no tempo e temperatura.

As temperaturas e tempos utilizados nos testes realizados variaram entre
215°C a 310°C e de 30 a 300 minutos respectivamente. Esses parémetros
consideram somente o tempo de patamar, ou seja, a temperatura objetivo a qual o
material foi exposto. Com o intuito de padronizar a taxa de aquecimento para um
valor entre 3°C/min a 6°C/min, a placa de aquecimento foi aquecida a temperatura
maxima por um intervalo de 20 a 25 minutos e somente apos esse periodo o reator
entrou em contato com a chapa. A Figura 10 apresenta um grafico temperatura

versus tempo genérico do ciclo de pirdlise.

PATAMAR

Temperatura (°C)

Tempo (min)

Figura 10 — Esquema genérico do ciclo de pirdlise

A agitacao magnética também foi utilizada nos experimentos com o objetivo
de homogeneizar as condigdes internas. Para isso um pequeno agitador metalico foi

introduzido no reator estando sujeita ao campo magnético gerado pelo equipamento.
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4.5 Incorporacao de residuos em matriz termofixo e preparo de corpos de

prova para ensaios mecanicos

A incorporacdo de residuos em matriz termofixa foi realizada no
laboratério de Qualidade da Tecsis — Tecnologia e Sistemas Avangcados tendo como
matriz a resina epdxi RIM135 e endurecedor a base de poliamina RIM1366 da marca
Hexion, ambos utilizados no processo de fabricacdo das pas. Resina e os residuos
(p6 de batoque 0° e p6é de lixamento) foram previamente misturados e
homogeneizados a uma razdo de 90% de resina com 10% de carga sendo entdo
levados por 15 minutos a um sistema de desgaseificacdo para retirada das bolhas
de ar. A desgaseificacdo ocorre dentro de um dessecador vedado no qual o material
homogeneizado € colocado e um nivel de vacuo da ordem de 100 mmbar é
aplicado. O valor de 10% de residuos foi escolhido devido a ter sido reportado na
literatura que, ao menos para sistemas a base de resina de poliéster/fibras,
carregamentos dessa ordem ou inferiores ndo pioravam propriedades da matriz e
gue maiores acarretavam um aumento muito grande de viscosidade da massa ainda

fluida (BLEDSKI, 1992;SCHEIRS, 1998).

Ap6s a desgaseificacdo, o composto foi vertido em um molde com as
dimensdes definidas pela norma ASTM D638, para a a confeccdo de corpos de
prova para os ensaios de tracdao (ASTM, 2010). No caso da confeccdo dos corpos
de prova de flexao, a resina apés a desgaseificacao foi vertida em molde de placa
plana e posteriormente cortados os CDPs com um serra segundo a norma ISO 178
(1ISO, 2010). Aguardado o tempo de cura do material, de aproximadamente 8 horas

a temperatura ambiente, os CDPs e as placas foram desmoldados e levados para
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um forno-mufla no qual foram pds-curados por 6 horas a uma temperatura de 70°C,

condices semelhantes as utilizadas para uma pa edlica.

Utilizando procedimento similar, foram também produzidos CDP’s para
ensaios de tracdo e placas (posterioremnte cortadas em formato de CDPs para
ensaios de flexdo) somente com a resina pura, que serviram como referéncia para o

estudo em questao.

4.6 Ensaios mecanicos — Tracao

O ensaio de tracao consiste basicamente em puxar (tracionar) um corpo de
prova (CDP) com dimensdes conhecidas e normalizadas. Os parametros de reposta
do material sdo medidos e analisados para se obter informacdes importantes acerca

do comportamento mecanico do material.

Tipicamente, o CDP € preso por duas garras, uma fixa e outra movel. A garra
moével se desloca com uma velocidade constante gerando uma forga F e uma
deformacdo. A garra para se de se movimentar quando o CDP é rompido. O

esquema de um teste de tracao é apresentado na Figura 11.
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Figura 11 — Esquema de um ensaio de tragao.

il

A forca de tracao (F) dividida pela da area da secéao transversal do CDP (A)
da origem a tensao de tracao (o), conforme a equacéao 2, parametro que independe
das dimensdes do material. Da mesma forma, a deformacéo (€) é dada pela relagao
entre a variacdo entre o comprimento final e inicial do CDP (AL), conforme a

equacao 3. (CANEVAROLO, 2003).

c=F/A (2

e =AL/Ly, (3)

onde Lo é o comprimento inicial do CDP

Dessas relacdes é obtido o gréafico de Tens&o (o) x Deformacéo (€), o qual
permite analisar o comportamento mecénico dos materiais quando submetidos a
cargas tratoras. A Figura 5 apresenta um gréfico tensao versus deformacéo tipico,
com parametros importantes de serem obtidos, como 0s pontos de tensdo maxima,

de deformacgdo na ruptura e 0 modulo de elasticidade.



66

Figura 12 — Grafico tensao versus deformacao tipico com parametros importantes.

Dentre os parametros, o Modulo de Elasticidade (E) tem o significado fisico
de rigidez de um material. J4 a Resisténcia a Tracao da a idéia da capacidade que o
material tem de resistir a tensdes no limite de elasticidade, escoamento e ruptura
sendo uma propriedade bastante utilizada como base para design de produtos e

desenvolvimento de processos.

Os ensaios foram realizados na maquina EMIC modelo 1000, do Laboratério
de Qualidade da Tecsis — Tecnologia e Sistemas Avancados, Sorocaba —SP,
utilizando 2 mm/min. como taxa de tracdo. A aquisicdo de dados foi feita com a

utilizacdo de extensémetro e um software instalado em um computador.

4.7 Ensaios mecanicos - Flexao
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O ensaio de flexao é utilizado para a caracterizacao de materiais sob

condigcbes de flexdo e é de grande importancia cientifica e tecnolégica.

O tipo de ensaio mais comum utilizado para polimeros & o ensaio de 3 pontos,

definido pela norma ISO 178.

Por esse tipo de ensaio, o corpo de prova é bi-apoiado em um apoio fixo e
recebe uma carga em seu centro conforme figura 13. A distancia entre apoios esta

diretamente ligada as dimensdes do corpo de prova (CANEVAROLO, 2003).

Sentido do
Carregamentio
Apoio

L/ Mével‘

Corpo d:e Prova

\ Apoio

Fixo

V2 2

Figura 13 — Esquema do ensaio de flexdo

Os corpos de prova foram ensaiados na maquina EMIC modelo 1000 do
Laboratério de Qualidade da Tecsis, utilizando velocidade do ensaio de 1 mm/min. A

aquisicao de dados foi feita com o uso de um software instalado em um computador.

4.8 Ensaios mecanicos — Dureza
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A dureza é a propriedade dos materiais que pode ser definida pela

capacidade do material resistir a penetragéao.

Os ensaios de dureza foram realizados no Laboratério de Qualidade da
Tecsis — Tecnologia e Sistemas Avancados com o uso de um durédmetro portétil

Importécnica Shore D calibrado de acordo com a norma ASTM D2240/75.

Foram realizadas trés medidas de dureza nos corpos de prova provenientes

do ensaio de tracdo de cada material testado conforme item 4.5

4.9 Poder calorifico superior (PCS)

A determinacéo do poder calorifico superior foi realizado através da aplicacao
da técnica da bomba calorimétrica segundo a norma ASTM D-2015 (2000). O poder
calorifico superior € a soma da energia liberada na forma de calor mais a energia de
vaporizacao da agua nas reagdes de oxidacdo. O poder calorifico inferior € somente

a energia liberada na forma de calor.

Foram caracterizados 2 tipos de amostras: os residuos do pé de batoque e

residuos do pé de lixamento conforme o planejamento inicial.

Para a realizacao do ensaio, é necessario conhecer o equivalente em agua do
calorimetro o qual é determinado pelo uso de um padrao de acido benzbéico de poder

calorifico conhecido.

A bomba calorimétrica € utilizada para medir o calor liberado em uma reacao

de combustdo. Uma amostra do combustivel é fechada dentro de um recipiente de
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metal com atmosfera de oxigénio sob alta pressdo. A bomba é entdo mergulhada em
um recipiente com agua em seu interior e uma faisca é utilizada para promover a
ignicao do combustivel. A temperatura da agua € medida em funcao do tempo antes
e depois do processo de ignicao. Conhecendo-se a massa de agua do sistema, a
massa e calor especifico do recipiente, as curvas de aquecimento e resfriamento da
agua, pode-se determinar a volume constante o poder calorifico superior do

combustivel.

As analises foram realizadas no Laboratério de Combustiveis e Combustao
do Departamento de Engenharia Térmica e Fluidos na Faculdade de Engenharia

Mecéanica/UNICAMP em equipamento ANALIS 36862.

4.10 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrdnica de varredura é um método de caracterizagdo muito
utilizado na investigacao da estrutura de materiais quando se deseja alta resolucao

de imagem.

A técnica é baseada na emissao de elétrons primarios por um emissor que
passa por um conjunto de lentes magnéticas e atinge a amostra que por sua vez

libera elétrons secundarios, retroespalhados e raios X. (CANEVAROLO, 2003)

A imagem é formada através da captacdo dos elétrons ejetados da amostra
por detectores que sdo ampliados e enviados para um tubo raios catodicos onde a
imagem é definida e resolvida. Os raios X emitidos sdo analisados em detectores

especiais e mostram a variacdo espacial de concentracdo dos elementos quimicos
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em determinada regido. O conjunto desses aparatos tecnoldgicos forma o
Microscépio Eletrénico de Varredura acoplado a Espectroscopia de Energia

Dispersiva (MEV-EDS).

Os ensaios foram realizados no Laboratério de Metais da INA - Schaeffler do
Brasil, com um microscépio Quanta Inspect S FEI, acoplado a um dispositivo de

espectroscopia de energia dispersiva EDS - INCA x-sight — Oxford.

Para realizacdo da microscopia, as amostras foram coladas em um porta-
amostra de aluminio e foram posteriormente recobertas com ouro no Laboratério de

Microscopia Eletrénica do Instituto de Fisica da USP — S&o Paulo.

As observacdes foram realizadas nas faces fraturadas dos corpos de prova
do ensaio de tracao descritos no item 4.6. A técnica também foi usada na avaliacao

do p6 de batoque, pé de lixamento e da fibra pds-queima.

4.11 Espectroscopia de Absorcao no Infravermelho com transformada de

Fourier (FTIR)

A espectroscopia na regidao do infravermelho € o estudo dos processos de
interacao desta radiacao eletromagnética (de comprimento de onda variando de 0,75
um a 1.000 um) com a matéria, que por sua vez responde a radiacao apresentando
vibracées que podem ser, por exemplo, do tipo estiramento, deformacéao angular e

torcao. Essa técnica utiliza o principio do interferémetro de Michelson.

Por esse principio, um feixe eletromagnético de comprimentos na faixa da

radiacéo infravermelha passa por um divisor que separa o feixe em duas partes que



71

sdo direcionadas para um espelho fixo e para um espelho mével em uma
determinada posicao inicial. A recombinagao desse feixe que consegue atravessar a
amostra & direcionada para o detector que mede sua intensidade conforme Figura
14. A variacao da posicao do espelho mével gera uma diferenca no caminho éptico e
esta influencia a intensidade do feixe. A analise destas variaveis depois de efetuada

a transformada de Fourier da origem ao espectro natural no infravermelho.

Os ensaios foram realizados no Laboratério do Grupo de Estudos Ambientais
da UNESP de Sorocaba em um Espectrdmetro VARIAN 6060 FTIR de regido média
(400 cm™ a 4000 cm™) em modo de Refletancia Total Atenuada (ATR) com 32 scans

e com uma resolucdo de 8 cm™.

Foram analisadas amostras do 6leo de babacu puro, material utilizado como
6leo de pirdlise, e o 6leo de babacu pds-reacédo de pirdlise nas condicbes do ensaio

26 (E26).

=

Fonte de

Infravermelho Divizor de
Feixe
Espelho Amostra
Fizo | |
Ezpelho

Ml dwel |

Detector

Figura 14 — Esquema de funcionamento do espectrdmetro de absor¢ao no infravermelho com

transformada de Fourier (fonte: http://www.sorocaba.unesp.br/gpm/ftir.htm)



5) RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacao do Material de Partida

As Tabelas 3 e 4 e 5 fornecem os valores de densidades das amostras de
residuos de fibra/ resina para as duas diregdes 0°, 90° e p6 de lixamento. Nas

Tabelas os desvios-padrao (DP) das medidas em relacao as médias também sao

apresentados.

Tabela 3 — Resultados de densidade (p) da amostra de residuos de fibra/ resina a 0°

. . Massa (g)
Picnémetros Mo m ms Msy p (g/cm3)
1° 38,9062 | 78,1801 | 39,9155 | 78,9385 6,290
2 41,603 | 80,9346 | 42,6034 | 81,6825 6,413
Média = DP 6,352 + 0,087

Obs.: massa especifica do alcool etilico — 1,591 g/cm®
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Tabela 4 — Resultados de densidade (p) da amostra de residuos de fibra/ resina a 90°

.. Massa (g)
Picnémetros mo m ms -~ p (g/cm3)
1° 41,5021 | 80,9656 | 42,5077 | 81,5921 4,295
2° 38,0055 78,5363 | 40,0131 | 79,1316 3,839
Média + DP 4,067 + 0,322

Obs.: massa especifica do alcool etilico — 1,595 g/cm®

Tabela 5 — Resultados de densidade (p) da amostra de residuos de p6 de lixamento

n M
Picnémetros assa (9) p (g/cm3)
my m, Mms MsL
1° 41,4295 | 81,5176 | 42,4321 | 82,0959 3,8526
2. 38,9346 | 79,1053 | 39,9506 | 79,6564 3,4575
Média £ DP 3,6551 £ 0,197

Observa-se pelas Tabelas 3 e 4 que os residuos de fibra/ resina a 0°
apresentam um valor de densidade maior (6,352 g/cm®) se comparado com os
residuos a 90° (4,067 g/cm®). A grande diferenca nos resultados a principio nao pode
ser explicada pelas pequenas diferengas no teor de fibra e granulometria apuradas
nos capitulos posteriores devendo estar diretamente ligadas ao método de medicao

da densidade (picnometria). Como sera visto no item 6.2, em qualquer dire¢édo, o p6
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obtido apresentou densidade bem superior aos candidatos aos liquidos de auxilio de
pirélise, o que indica que durante a reagao havera o completo molhamento do sélido,

tendendo a favorecer a reacao.

Os resultados das medidas de densidade do pd de lixamento (Tabela 5)
mostraram que o pd de lixamento é na média menos denso que o residuo de pé de
batoque, provavelmente pela presenca de outros materiais misturados, como

madeira e poliuretano, presentes na pa ou utilizados no acabamento das mesmas.

5.1.1 Teor de Fibra/ Resina

As Tabelas 6 e 7 apresentam os resultados obtidos das massas dos cadinhos
e das amostras utilizadas, assim como os valores de massas obtidas em cada
pesagem do material apés o aquecimento em mufla para as amostras nas duas

direcdes, 0° e 90°, respectivamente.
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Tabela 6 — Resultados de massas dos cadinhos, amostras e do material a 0° em cada pesagem.

37,7199 1,0005 38,7204 38,4360 | 38,4346 | 38,4338
31,1519 1,0010 32,1529 31,8618 | 31,8611 | 31,8602
39,2512 1,0013 40,2525 39,9660 | 39,9647 | 39,9643

Tabela 7 — Resultados de massas dos cadinhos, amostras e do material a 90° em cada pesagem.

36,5818 1,0008 37,5826 37,3046 | 37,3051 | 37,3038
32,3772 1,0004 33,3776 33,0988 | 33,0989 | 33,0969
42,1985 1,0008 43,1993 42,9189 | 42,9191 | 42,9183
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Somando o valor da massa do cadinho com o valor respectivo da massa da
amostra e subtraindo do valor de massa obtida na terceira pesagem (pois representa
o final do ensaio), obtém-se a quantidade de organicos liberados depois da queima.
Subtraindo-se o valor da massa da amostra inicial pelo respectivo valor da
quantidade de orgéanicos liberados e dividindo-se pela massa inicial da amostra,
resulta o teor de fibra que o composto apresenta. Dessa forma, os valores obtidos

do teor de fibra para ambas as amostras (0° e 90°) sdo descritos na Tabela 8.

Tabela 8 — Resultados relativos ao teor de fibra em ambas as amostras (0° e 90°).

Teor de Fibra (%)
Cadinhos
AMOSTRA 0° AMOSTRA 90°
1 71,39 72,20
2 70,83 71,97
3 71,31 71,98
Média + DP 71,18 £ 0,30 72,05 + 0,13

Observa-se pela Tabela 8 que o teor de fibra apresentou-se alto e préximo para
ambas as amostras. Este fato pode colaborar para a obtencdo de uma quantidade
razoavel de fibra de vidro, a qual se pode recuperar via pirélise ou queima da fracao
polimérica presente. Ainda, algumas consideragcées podem ser feitas com relacao

aos resultados da Tabela 8 e as potencialidades dos residuos.
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Como nas duas direcoes as amostras apresentaram teores de fibras
semelhantes, ndo comprovou-se a suspeita de que a amostra furada a 0°
pudesse conter uma quantidade significativamente maior de fibra que a de
90°, pelo fato das fibras serem colocadas na resina paralelamente ao eixo do
cilindro. Como ja comentado, os resultados de densidade (5.1) de certa
maneira sugerem interpretagdes diferentes, pois as amostras obtidas da
diregédo 0° apresentaram-se mais densas que as de 90°, o que seria indicativo
de mais fibra, sabidamente mais pesada que a resina. Assim, a furagcao dos
batoques, independente da direcdo, mostrou-se indicada para a obtencéo do
compdésito em po;

O material analisado é um candidato de potencial limitado em relacao a
queima visando a recuperagao energética em uma usina térmica, dada a
baixa quantidade de material apto a entrar em combustao, no caso, 28-29%.
Porém, essa usina poderia gerar uma quantidade razoavel de fibra de vidro,
provavelmente apta a varios mercados. Também como ja comentado no item
3.3.2, a pirdlise pode ser uma alternativa técnica e economicamente viavel
para estes residuos, obtendo-se éleos e gases Uteis, além da fibra.

O material pode ser considerado bastante interessante para o co-
processamento em cimenteiras, uma vez que podem utilizar o vidro na
composicao do cimento final;

Dada a porcao majoritaria de fibra de vidro, é bastante provavel que esse
material na forma de pd, sem passar por pirdlise ou combustdo, tenha a
capacidade de reforcar matrizes poliméricas, emprego relativamente comum

das fibras de vidro.
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Observa-se na tabela 9 o resultado do teste de fibra/resina para o material

proveniente do lixamento para acabamento da superficie das pas.

Tabela 9 — Resultados relativos ao teor de fibra para amostra de lixamento

Massa da Fibra | Resina | Resina
Descricao Fibra (%)
Amostra (g) (9) (9) (%)
Amostra 1 2,0636 0,8114 | 1,2522 60,68 39,32
Amostra 2 2,0233 0,8036 | 1,2197 60,283 39,72
Amostra 3 2,0597 0,8176 | 1,2421 60,305 39,69
Média = DP 39,57%0,22

Observa-se que as trés amostras retiradas do sistema de coleta de pé

apresentam porcentagens de organico da ordem de 61% (39% é fibra de vidro), fato

que torna esse material bem mais atraente para a queima e recuperagao energética

que o batoque.

As diferencas entre os teores de inorganicos das amostras de pé de batoque

e pd de lixamento podem ser traduzidas qualitativamente em diferencas na

composicao dos materiais.

5.1.2 Analise Granulométrica
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A figura 15 apresenta os valores obtidos das massas retidas e a porcentagem

de massa retida em cada peneira para as amostras de 0%, 90° e p6 de lixamento.
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Observa-se que nas amostras de 0° e 90° que no minimo 78% do material
tém tamanho de particula superior a 4,75 mm. Independentemente da diferenca de
resultados entre as amostras, observa-se que se tratam de amostras bastante
homogéneas, com a maior parte tendo cerca de 5 mm de didmetro. Apesar de ser
desejavel o mais fragmentado possivel, o que faz com que fragdes, por exemplo, de
didmetro inferior a 0,075 mm sejam mais aptas a despolimerizacdo, essa

homogeneidade é interessante para a otimizacdo de uma reacdo quimica

Figura 15 — Resultado da andlise granulométrica

heterogénea (solido-liquido) e posteriormente em estudos de ampliacdo de escala.
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Além disso, trata-se de um material cujo manejo é mais simples e menos insalubre

do que pds muito finos, como os que apresentem diametros menores que 0,075mm.

No caso da amostra de pd de lixamento também se observa uma grande
homogeneidade com mais de 85% das particulas tendo dimensdes entre 300 um e
75 um. Comparativamente o pé de lixamento se apresenta como um material mais

fino do que ambas as amostras do pé de batoque.

5.1.3 Calorimetria Exploratéria Diferencial - DSC

As Figuras de 16 a 21 apresentam as curvas geradas no aquecimento das
amostras do p6 de batoque a 0° 90° e pé de lixamento pelo ensaio de DSC,

realizado em duplicata.

Figura 16 — Curva de DSC da amostra 1 na diregéo 0°.



Figura 17 — Curva de DSC da amostra 2 na direg&o 0°.

Figura 18 — Curva de DSC da amostra 1 na direg&o 90°.
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Figura 19 — Curva de DSC da amostra 2 na diregao

Figura 20 — Curva de DSC da 12 amostra — pé de lixamento
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Figura 21 — Curva de DSC da 22 amostra — pé de lixamento

A Tabela 10 apresenta valores obtidos de temperatura de transicao vitrea no
aquecimento das amostras de pé de batoque a 0° 90° e p6 de lixamento nos modos
“onset” (inicio da transicao térmica), “end point” (final) e “ mid point”, sendo esse
ultimo tomado como T4 do material, padronizado como a metade da variagdo do

calor especifico (ACp).



Tabela 10  — Resultados relativos a temperatura de transigéo vitrea no ensaio de DSC.

Temperatura de Transicao Vitrea

) ONSET MID POINT | END POINT
DESCRIGAO A Cp J/(g/K)
(°C) (°C) (°C)
0°- Amostra 1 81,7 89,3 95,4 0,155
0°- Amostra 2 80,5 88,7 94,1 0,201
90°- Amostra 1 88,4 94,4 99,0 0,211
90°- Amostra 2 87,6 93,6 98,3 0,234
Lixamento - Amostra 1* 81,3 89,3 95,6 0,102
Lixamento - Amostra 2* 81,6 91,6 96,3 0,084

* Resultado do 2° aquecimento

Observa-se pela Tabela 10 que a temperatura de transicao vitrea do polimero
situa-se entre 88,7 e 94,4 °C, tendo sido registrado uma média de 89°C para as
amostras obtidas a 0° e 94 °C para as amostras furadas a 90°. Observa-se ainda
que, no geral, a amostra de 90° apresenta temperaturas superiores no seu

aquecimento em relacdo & amostra de 0°.

Uma conclusdo importante deste ensaio € que o sistema de pirdlise devera
prever temperaturas no minimo superiores a 94,4 °C, pois a partir desse valor existe
energia térmica suficiente para a movimentagdo da fracdo amorfa da estrutura, o

que é fundamental para facilitar a entrada do liquido de pirélise e para a quebra por

calor propriamente dita.
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E possivel observar nas figuras 16 a 19 uma mudanca da linha base
semelhante a formacdo de um pico anteriormente a regido de transi¢ao vitrea do
material. Apesar da semelhanca, a mudanca da linha base nao esta relacionada a
qualquer tipo de transicdo e sim a um menor contato da amostra em p6 com a

capsula do DSC.

Observa-se ainda pela Tabela 10 que para a amostra de lixamento, a média
do Ty registrado foi de 90,4°C tendo sido possivel somente registrar o evento
durante o 2° aquecimento, sugerindo a presenca de materiais de composi¢cdes

diferentes em relacdo a amostra do pé de batoque.

5.1.4 Analises Termogravimétricas

Na Figura de 22 sao apresentadas as curvas termogravimétricas (TG) obtidas
para as amostras de p6 de batoque 0° e 90°,enquanto nas Figura 23 e 24 as curvas
de duas amostras de p6 de lixamento. A Figura 25 apresenta as curvas de TG de

todas as amostras juntas.



Figura 22 — Curva de TG para a amostra de 0° (verde) e 90° (vermelho) .

Figura 23 — Curva de TG para a amostra da 12 amostra do p6 de lixamento
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Figura 24 — Curva de TG para a 22 amostra do pd de lixamento

Figura 25 — Curva de TG para as amostras de pd de batoque e p6 de lixamento
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Pela Figura 22 é possivel observar que entre 300° e 310° a taxa de
decomposicao térmica comeca a se elevar embora a perda de massa se inicie em
temperaturas abaixo dessa e que ambas as amostras de 0° e 90° apresentam
curvas termogravimétricas bastante parecidas. A amostra a 0° possui uma massa
residual menor (74,45%) se comparada com a da amostra a 90° (75,45%). Porém,
estes valores sdo ainda muito proximos e também similares aos obtidos no ensaio
do teor de fibra/resina (item 5.1.1), novamente confirmando o grande percentual de
inorganicos presentes nas amostras e que a furacdo em direcdes perpendiculares
praticamente ndo altera o teor de fibras final. Para fins de mensurar o real teor de
inorganicos presente no material, possivelmente o ensaio de fibra/resina deva
fornecer uma medida mais precisa do teor de inorganicos visto que as condicdes
desse ensaio s&0 mais severas e por envolver massas muito maiores que o ensaio
de analise termogravimétrica. Observa-se também que a degradacdo do material
ocorre de uma forma bastante rapida na faixa de temperaturas entre 310 a 450°C
aproximadamente, sendo que apo6s esse Ultimo valor tem-se uma degradacao
bastante lenta, dada por completo em 750°C, sendo que essa diminuigdo na taxa de
degradacao provavelmente ocorre pela diminuicdo da quantidade de material
organico. Observa-se ainda pela figura 23 que o tempo necessério para completar a

degradacgao das duas amostras foi de aproximadamente 39 minutos.

Ou seja, a utilizacado de sistemas de pir6lise com temperaturas superiores a
94,4 °C, a maxima temperatura de transicao vitrea registrada (item 5.1.4) forneceria,
somente com calor, mobilidade segmental para a fase amorfa, fundamental para a
guebra posterior desejada. Temperaturas superiores a 300°C s&o, conforme

observado na figura 23, suficientes para fazer com que a resina epo6xi curada tenha
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sua degradacao térmica acelerada, reacdo que pode ser auxiliada com a utilizacao

de um liquido adequado.

Pela figura 23 e 24 é possivel verificar que existe uma semelhanca entre o
formato das curvas de ambos os materiais, embora o inicio da perda de massa para
0 po6 de lixamento esteja préximo dos 100.C com uma massa residual de 39,1% e
42,22% para as amostras 1 e 2 respectivamente. Estes resultados também

corroboram os obtidos no ensaio do teor de fibras (item 5.1.1).

Na figura 25, na qual ambas as curvas sao sobrepostas, &€ possivel verificar a
diferenga entre o comportamento térmico dos materiais, uma vez mais sugerindo
diferencas na composi¢do quimicas entre as amostras de pé de batoque 0°e 90°, e

o p6 coletado no processo de lixamento das péas edlicas.

5.2 Determinacao do Liquido de Pirdlise

Observa-se na Tabela 11 propriedades de alguns liquidos selecionados,
todos com caracteristicas oleosas. Dentre as varias propriedades possiveis de
serem catalogadas, foi decidido apresentar somente as duas mais relevantes para o

estudo, as quais seguem:

» Densidade, importante para a comparagao com a propriedade dos residuos
na forma de pé (item 5.1.1). Foram selecionados fluidos com densidades
inferiores as dos residuos estudados, de forma a garantir a maxima
molhabilidade do sélido pelo liquido pela certa decantacdo do primeiro no

segundo;
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» Temperatura de Trabalho, obtida como a temperatura até onde, numa curva

termogravimétrica como as apresentadas no item 5.1.5, o liquido mantém-se

estavel, sem degradacao significativa em ambiente inerte. Pretende-se fazer

a pir6lise em vacuo de forma a evitar que o ar contribuisse com processos

degradativos do fluido e eventualmente do polimero, o que pode ser

considerado semelhante ao ambiente inerte do ensaio termogravimétrico.

Tabela 11

— Caracteristicas de liquidos para a determinacao do liquido de pirdlise. (JESUS, 2008;

SANTOS, 2010; CONCEIGAO, 2009; ROSENHAIM, 2010; GARCIA, 2006; LIMA, 2003)

LiQUIDOS
.. Biodiesel 2
Caracteristicas| Q@jeo |-c|:qU;d° hda Oleo de 0(;90 Oleo de
. astanha : e
Diesel . (oleo de Mamona > | Babacu
de Caju fritura) Soja 9
Temperatura
Max. de 110 200 210 250 300 350
Trabalho (°C)
Densidade
(g/cma) 0,85 2,65 0,885 0,95 0,96 0,803

Observa-se pela Tabela 11 que o fluido mais indicado dentre os apresentados

€ 0 Oleo de babacu, devido a possibilidade de utilizacdo em temperaturas mais

elevadas. A utilizacdo dos outros fluidos, todos com temperatura de trabalho

superiores @ maxima T4 registrada sugere possibilidade de ataque térmico, porém

em tempos mais longos de degradacao que os registrados no ensaio. Mesmo com o

6leo de babagu, é pouco provavel que tempos menores que 0s registrados para a

total degradacao no ensaio termogravimétrico (39 minutos), sejam suficientes para a
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Observa-se também que a degradacao do éleo ocorre de uma forma bastante
rapida, em torno de 350 a 450°C. Apds esse intervalo, praticamente ndo resta mais
material (massa residual préxima a zero). Na taxa de aquecimento do ensaio
(20K/min), o tempo necessario para completar a degradacdo foi de

aproximadamente 45 minutos.

5.3 Testes de Pirdlise

A Tabela 12 apresenta os valores obtidos de massas inicial e final, perda de
agua e porcentagem da perda de agua em relacdo a massa inicial para os todos os

ensaios realizados.



Tabela 12 — Resultados relativos a secagem da amostra.
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Massas (g) Perda de Agua | Perdade Agua
ENSAIOS
Inicial Final (g) (%)

1. 101,9390 101,6878 0,2512 0,2464
2. 51,2130 51,0909 0,1221 0,2384
3. 52,3857 52,3857 0,1597 0,3049
4. 20,4850 20,4322 0,0528 0,2577
5. 20,0064 19,9480 0,0584 0,2919
6- 20,1347 20,0834 0,0513 0,2548
7- 20,1313 20,0811 0,0502 0,2494
8. 41,0318 40,9292 0,1026 0,2500
9. 40,3202 40,2083 0,1119 0,2775
10-

41,3320 41,2012 0,1308 0,3164
11-
12. 49,4282 49,2780 0,1502 0,3039
13- 20,6381 20,5829 0,0552 0,2675
14- 20,0111 19,9576 0,0535 0,2674
15- 20,2013 20,1491 0,0522 0,2584
16- 20,0438 19,9783 0,0655 0,3268
17- 20,4292 20,3613 0,0679 0,3324
18- 20,5297 20,4663 0,0634 0,3088
19

20,3911 20,3521 0,0390 0,1913
20-
21. 20,0565 19,9921 0,0644 0,3211
22.
23.
24.

20,0106 19,9456 0,0650 0,3248
25.
26-
27-
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Observa-se pela Tabela 12 que a perda de agua, considerando todos os
ensaios, variou entre 0,23% e 0,33%. Esses valores foram descontados nos

célculos para a determinacao da extensao da reacao.

As condicbes utilizadas para alguns ensaios de pirdlise estdo apresentadas
nas figuras 27 a 29. As condi¢cdes dos demais ensaios sdo apresentadas no Anexo

A.

Exceto pelo E18, todos os ensaios respeitaram os parametros de temperatura

média e tempo previamente definidos.

Para E18, a temperatura dentro do reator foi reduzida de forma inesperada nos
ultimos 20 minutos de reagcdo mesmo com fornecimento de calor. Esse fato poderia

explicar a menor taxa de conversao do material organico dentro do reator.

E18-250°C- 60 min - Oleo

300 -
250 A
200 -
150 -

== 250°C- 60 min - Oleo
100 -

Temperatura (°C)

50 -

0 10 20 30 40 50 60 70 80

Tempo (min)

Figura 27 — Condig¢bes de pirolise para o ensaio n°18
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Figura 28 — Condicdes de pirélise para o ensaio n21
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Figura 29 — Condicdes de pirdlise para o ensaio n®22
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A tabela 13 resume as condicdes de todos 0s ensaios e apresenta o resultado
do teste do teor de fibras realizado no residuo pés-pirélise. Como ja mencionado,
quanto maior o teor de fibras nos residuo final maior é a taxa de conversao do

material organico em outras substancias.

Pela tabela 13 observa-se que E22 resultou no melhor resultado dentre todas
as condicoes ensaiadas, com a amostra pds-ensaio apresentando um teor de fibras
final de 97,4%. Resultado semelhante era esperado para E21, fato que n&o ocorreu
devido a impossibilidade de lavagem completa do residuo pos-pirdlise visto que as
condicbes de tempo/temperatura propostas transformaram a liquido de pirdlise e

uma graxa de altissima viscosidade, dificultando a lavagem do residuo final.

Tabela 13 — Resumo das condigbes de pirdlise e resultados obtidos.
o TEMPO < TEMPO TOTAL RESULT. MEDIO TEOR
ENSAIOS | TEMP. (°C) (min) OLEO (min) DE FIBRA (%)
E1l 210 30 Nao 90 74,1
E2 230 40 Nao 90 72,55
E3 215 30 Nao 80 79,31
E6 215 30 Nao 80 78,15
E7 215 60 Nao 90 79, 32
E8 215 30 Nao 60 78,05
E9 215 60 Nao 90 79,43
E10 215 30 Sim 60 73,85
E1l 230 30 Nao 80 79,89
E12 230 60 Nao 110 79,92
E13 230 60 Nao 140 80,02
E15 250 60 Sim 110 94,05
E16 230 30 Nao 80 81,34
E17 250 30 Sim 70 93,59
E18 250 60 Sim 80 74,04
E19 300 30 Nao 130 81,07
E20 310 90 Nao 150 84,39
E21 310 90 Sim 140 89,00
E22 310 30 Sim 110 97,40
E23 310 180 Nao 270 88,25
E24 310 300 Nao 350 90,82
E25 310 300 Nao 350 90,83
E26 310 30 Sim 110 94,5
E27 250 90 Sim 120 94,15
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A Figura 30 correlaciona os resultados dos ensaios realizados sem 06leo
(ensaios E1, E2, E3, E6, E7, E8, E9, E11, E12, E13, E14, E16, E19, E20, E23, E24,
E25) para todas as temperaturas de reacdo. Sem levar em conta o tempo de reacao,
observa-se uma relacdo direta de proporcionalidade entre a temperatura e o
resultado obtido no teste de teor de fibras, sendo que quanto maior a temperatura do
ensaio dentro dos tempos considerados, maior o teor de fibras no residuo pos-

pirdlise.

A Figura 31 apresenta a média dos resultados dos testes de teor de fibras
para tempos variados em cada condi¢cdo de temperatura dos testes realizados sem
6leo. Considerando que a reacao de pirdlise € um processo termo-ativado, pode-se
aproximar a curva definida pelos pontos para uma reta com coeficiente de

correlacdo linear (R?) de 0, 993.

RESULTADOS DOS ENSAIOS DE PIROLISE - SEM OLEO
95 -
g 90 -
a .
é g5 | #215°C
W 230°C
§ s0- g t
© 3109C
T 751 o
g [
— 70 -
o
2
65 -
60 T T T T T T T T T T 1
210 220 230 240 250 260 270 280 2950 300 310 320
Temperatura de reagao (°C)

Figura 30 — Correlagéo entre temperatura e teor de fibra (%)
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PIROLISE SEM OLEO - TEOR DE FIBRA MEDIO
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Figura 31 — Linha de tendéncia para o teor de fibra médio

A figura 32 mostra as temperaturas de reacao estratificadas, correlacionando
tempo de reacao e resultados obtido no teste de teor de fibras. Observa-se que para
todas as temperaturas, existe também uma relagao direta de proporcionalidade entre
tempo e resultado do teor de fibras, embora esse fato figue mais evidente para a
temperatura de 310°C. Isso pode ser explicado com base nas curvas de TG do
material, as quais apresentam inicio da elevacao da taxa de degradacdo térmica
para essa faixa de temperatura. Dessa forma, esse comportamento mais bem
definido estaria associado a uma caracteristica intrinseca do material, ao passo que
para outras temperaturas essa condigdo nao existiria, estando o material sujeito a

comportamentos mais aleatérios relacionados a quebra de cadeias.
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O fato sugere dois possiveis modos de degradacgao:

= Em temperaturas abaixo do inicio do aumento da taxa de aceleragédo do dleo
de babacu (via TG, 260°C) este material tem maior capacidade de transferir
calor para amostra visto que a sua viscosidade esta bastante baixa. Para
essa temperatura inclusive, péde-se obter residuos com teores de fibra de
vidro mais altos do que em qualquer ensaio sem O6leo conduzido a
temperaturas mais altas.

» Em temperaturas mais altas (310°C) o processo degradativo esta acelerado
refletindo diretamente em aumento de viscosidade do 6leo e consequente
reducdo da troca de calor entre as fases liquida e sélida. Ainda, pode existir
competicao pela energia disponivel entre a fase solida e a por¢cao de material

do 6leo que esta vaporizando (reacao endotérmica).

A figura 34 apresenta os valores médios do teste do teor de fibra para as
temperaturas de reacdo empregadas em ensaios com oOleo. Observa-se que a
aproximagao por uma linha reta resulta em baixo valor (0,689) para o indice de

correlacdo R?, corroborando com a hipétese definida no paragrafo anterior.
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RESULTADOS DOS ENSAIOS DE PIROLISE - COM OLEO
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Figura 33 — Correlacado entre temperatura e teor de fibra (%) para ensaios com 6leo de babagu
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Figura 34 — Correlacao entre temperatura e teor de fibra (%) para ensaios com 6leo de babagu
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A figura 35 ilustra as médias e os desvios padrao para o teor de fibra em
funcdo da temperatura. Esse resultado mostra que a reacdo em 250-C pode ser
considerada mais estavel que em 310-C ja que o desvio padrao desse resultado é

mais de seis vezes menor do que na temperatura mais alta.

MEDIA E DESVIO PADRAO DOS ENSAIOS DE PIROLISE COM OLEO

100 -
g 99 -
& 98 -
O
£
c 97 -
$ & Média - 250°C
o 96 -
.-:__’ -+ W Média - 310°C
L 95 -
(@]
L 94 §

93 T T 1
200 250 300 350
Temperatura de reagao (°C)

Figura 35 — Média e Desvio Padréo para ensaios com 6leo

Pela figura 36 pode-se observar que quanto mais pirolisado o material, mais
escuro ele se apresenta. Na figura a € apresentada o residuo pos-pirélise de E1, na
figura b o residuo de E6 e na figura ¢ as fibras recuperadas apés teste de fibra-
resina de E6. Pela caracteristica mais escura do material da figura b, é provavel que
o residuo tenha sofrido maior nivel de carbonizacéao (formacao de coque e alcatrao).
reacdo tipica de sistemas piroliticos e é uma indicacdo que o vacuo produzido

realmente esta evitando a combustdo da fragcdo organica. Porém trata-se de um
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problema pela necessidade de separagao deste combustivel sélido (carvao) da fibra
de vidro, o que nao é simples com o tamanho de particula que ambos se

apresentam.

Figura 36 — Amostras pds-pirdlise em diferentes estagios

5.4 Ensaios Mecanicos

Nas figuras 37, 38, 39 e 40 e nas tabelas 14, 15, 16 e 17 sdo apresentados
0s resultados do ensaios de tracdo para a resina epoxi pura, resina epoéxi com 10%
de p6 de batoque, resina ep6xi com 10 % de pd de lixamento e resina epoxi com

10% de fibras pds-queima.
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Figura 37 — Resultado do ensaio de tragéo para a resina epoxi pura

Tabela 14  — Relatorio do ensaio de tragéo para a resina epoxi pura.
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Figura 38 — Resultado do ensaio de tragéo para a resina epoxi com 10% de residuos de batoque a 0°

Tabela 15 - Relatério do ensaio de tragédo para a resina com 10% de residuos de batoque a 0°
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Figura 39 — Resultado do ensaio de tragao para a resina epoxi com 10% de residuos de p6 de

lixamento

Tabela 16  — Relatério do ensaio de tra¢do para a resina com 10% de residuos de pé de lixamento
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Figura 40 — Resultado do ensaio de tragao para a resina epdxi com 10% de fibra pds-queima

Tabela 17 — Relatério do ensaio de tragéao para a resina com 10% de fibra p6s-queima

As figuras 41 e 42 apresentam as médias e desvios-padrao dos resultados
obtidos para os ensaios de tragdo. Comparando-se os resultados dos testes de
tracao para os materiais nota-se que a resina pura apresentou a resisténcia a tracao
em torno de 30% maior que 0os materiais reciclados. Isto pode ser explicado pelo fato
das particulas da carga eventualmente terem aumentado os pontos de tensdes

internas dependendo das caracteristicas e forma dessas particulas, embora em
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condicbes de fadiga elas possam restringir a propagacao de trincas no material.

Excecao é feita aos corpos de prova carregados com resina pos-queima, 0s quais se

comportaram de forma parecida ao material de referéncia.

Média - Tensdo (MPa)

80

59,88

M Resina Pura
M P6 de Batoque
M P4 de Lixamento

Fibra pos-queima

Figura 41 — Comparativo de resisténcia a tragéo
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2865,69
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1500,00 -

1000,00 -

500,00 -

0,00 -

M Resina Pura
H P6 de batoque
M P6 de Lixamento

Fibra pds-queima

Figura 42 — Comparativo do Mddulo de Elasticidade
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Por outro lado, as cargas aumentaram o modulo de elasticidade da resina com
destaque para o p6é de batoque com variacao positiva de 25% com relacao a resina
pura. A explicacdo é que as particulas ancoraram a cadeia polimérica do epoxi,

restringindo ainda mais sua movimentagao.

Com relacao ao comportamento de deformacao dos materiais, todos os tipos
de materiais apresentaram baixo nivel de deformagdao antes da ruptura,

caracteristicas tipicas da resina epoxi.

Fato interessante é baixo valor do desvio padrao de ambas as propriedades
para os materiais com carga se comparados a resina pura. Esse fato sugere que a
incorporacao de cargas com teores proximos a 10% deve gerar compostos com boa

homogeneidade e propriedades uniformes.

As figuras 43, 44 e 45 e as tabelas 18, 19 e 20 apresentam o resultado dos
ensaios de flexdo para a resina epdxi com 10% de pd de batoque, para a resina
epoxi com 10% de po de lixamento e para a resina ep6xi com 10% de fibra pos-

queima.
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Figura 43 — Resultado do ensaio de flexao para a resina epdxi com 10% de p6 de batoque.

Tabela 18 - Relatério do ensaio de flexao para a resina epdxi com 10% de pé de batoque.
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Figura 44 — Resultado do ensaio de flexao para a resina epdxi com 10% de pé de lixamento

Tabela 19 - Relatorio do ensaio de flexao para a resina epdxi com 10% de pé de lixamento
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Figura 45 — Resultado do ensaio de flexao para a resina epoxi com 10% de fibras p6s-queima

Tabela20 - Relatério do ensaio de flexao para a resina epoxi com 10% de fibras p6s-queima

As figuras 46 e 47 apresentam as médias e desvios dos resultados para as

propriedades resisténcia a flexdo e mddulo obtidos do ensaio de flexao.

Observa-se que a resisténcia dos materiais testados, principalmente do p6 de

7

batoque e pd de lixamento, € mais elevada do que a resisténcia da resina pura
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chegando a uma diferengca de até 53% quando comparadas. A fibra pds-queima
incorporada apresentou resultado muito proximo a resina pura, comportamento

semelhante ao apresentado nos ensaios de tracao.

Com relacdo ao mdédulo, a comparacao nao pbde ser feita devido a falta de
dados para o material de referéncia. Por similaridade, talvez seja possivel inferir que
a resina pura deveria apresentar resultados proximos ao da resina com 10% de fibra
pés-queima. Em relacdo a esta ultima, o médulo em flexdo da resina com pé de

batoque e pé de lixamento ficou até 41% mais elevado.

180
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B P4 de Batoque
___ mPSde Lixamento

——  Fibra pés-queima

Média - Resist. a Flexdo (MPa)

Materiais testados

Figura 46 — Comparativo da Resisténcia & Flexao
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Figura 47 — Comparativo do Médulo em Flexao
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A Tabela 21 e a figura 48 apresentam os resultados e analise para os testes

de dureza Shore D realizados nos corpos de prova de tragcdo dos materiais em

estudo. Observa-se consonancia dos resultados de dureza com os resultados dos

mddulos de tracdo e flexdo, com o p6 de batoque apresentado a maior média no

teste de dureza.

Tabela21 — Resultado do ensaio de dureza para todos os materiais
RELATORIO DO ENSAIO
Material 12 medida 22 medida 32 medida | Média | DP
P6 de Lixamento 76 73 74 74,33 | 1,53
P6 de batoque 81 80 82 81,00 | 1,00
Fibra pos-queima 78 76 75 76,33 | 1,53
Resina Epoxi (Ref) 78 76 77 77,00 |1,00
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Figura 48 — Comparativo do ensaio de dureza Shore D
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A analise conjunta dos resultados dos ensaios mecanicos sugere que a

incorporacao de 10% de residuos de p6 de batoque, pd de lixamento e fibra pés-

queima resultam em materiais de propriedades mecanicas semelhantes a um

material de referéncia. Com excegao da resisténcia a tracao, os demais parametros

apresentaram valores equivalentes ou superiores a resina epoxi pura. Uma melhoria

nas propriedades mecénicas poderia ser observada no caso de um melhor controle

da distribuicdo e tamanho das particulas e aplicagdo de tratamentos superficiais

para ampliar a interacdo entre matriz e reforgo. Mesmo sem esses procedimentos,

os residuos utilizados no estudo mostraram-se adequados para serem usados como

carga em matrizes epoxi, promovendo a melhora em algumas propriedades.
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5.5 Poder Calorifico Superior

Os resultados dos testes de PCS sao apresentados na figura 49.

PCS - PODER CALORIFICO SUPERIOR
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Figura 49 — Comparativo entre o PCS dos materiais

O po6 de lixamento possui um PCS médio 75% superior ao do pd de batoque.
Esse fato € explicado pelo maior teor de orgéanicos (item 5.1.1) presentes no pd de
lixamento (aprox. 60%) do que no pd de batoque (30%), caracterizando maior

disponibilidade de combustivel para queima.

Os valores obtidos no teste se comparados com estudos internacionais
indicam que o p6 de lixamento poderia ser utilizado como fonte de calor em
processos de co-geragcao de energia elétrica. Com relacao ao p6 de batoque, os

valores obtidos ficariam no limite para tal aplicagcao (11 MJ/kg), embora pudessem
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ser utilizadas como matéria-prima na fabricagcdo de cimento, muito mais devido ao

alto teor de vidro do material do que a disponibilidade energética (BRAHMS, 2007).

Embora ndo tenha sido medido, o poder calorifico superior da resina epoxi
pura pode ser calculado, uma vez que, segundo informacdes da industria de pas
eoblicas, o batoque € constituido somente por resina curada e fibra. Assim, o valor
dessa propriedade para a resina epoxi seria 37,2 MJ/kg. Ja a simples exclusédo das
fibras do pé do lixamento forneceria um produto com 30,8 MJ/kg de poder calorifico
superior. Esse valor, também calculado, corrobora as indicacées de outros
resultados de que, além de resina epoOxi, este pé contém outros materiais. Pelos

célculos esses materiais possuem, em média, menor poder calorifico que a epoxi.

5.6 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As figuras 50 a 52 apresentam fotografias obtidas via microscopia eletrénica de
varredura (MEV) na fratura do corpo de prova de tracao de resina ep6xi com 10%
de p6 de batoque. A Figura 53 apresenta uma fotografia somente do pé de batoque,

sem a resina.
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Figura 50 — Analise da regifo da fratura do corpo de prova preduzido com resina epoxi e 10% de p6

de batogue

Figura 51 — Detalhe da regido da fratura do corpo de prova produzido com resina ep6xi e 10% de p6

de batoque
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A figura 50 mostra que a nucleacédo da trinca foi sub-superficial, ou seja,
iniciada mais internamente ao corpo de prova. Trata-se de comportamento menos
provavel de ocorrer do que nucleacdes superficiais na qual a prépria superficie atua
como um defeito e, portanto como um elemento concentrador de tenséo.
Possivelmente esse comportamento de fratura possa ser atribuido a uma falta de
homogeneidade da distribuicdo do p6 do residuo na matriz de ep6xi, de modo que a
trinca nao iniciou-se na superficie, por onde haveria menor gasto energético.

Os detalhes da figura 51 mostram regides distintas em que a topografia
alterna entre uma estrutura mais plana ou lisa (parte superior) e uma estrutura
rugosa que demandou mais energia para fratura. Também sdo mostrados
segmentos de fibras e buracos deixados por fibras arrancadas da matriz. Importante
notar que nao existe diferenca entre as interfaces do residuo de p6 de batoque e
matriz ja que a resina epoxi (presente no residuo ou colocada posteriormente para
que o mesmo fosse incorporado) esta presente em ambas as fases.

A figura 52 sugere que a propagacao da trinca foi restringida pela presenca
da fibra ndo tendo sido possivel verificar a presenga da trinca em outro plano. A
figura 74 é a imagem periférica de uma amostra do p6 de batoque, na qual pode ser
observada a grande quantidade e variedade de formas das fibras presentes.

As Figuras 54 e 55 apresentam espectros de energia dispersiva de partes
das imagens onde foram analisadas as composi¢des de regides somente com fibras
e de regidbes somente com resina. A presenca de atomos de Si, Mg, Al e Ca na
figura 54 é explicada pela presenca desses elementos, na formas de 6xidos, na
composicdao do vidro. Na figura 55 observa-se a presenca de atomos de C,
abundante em moléculas de epdxi, e &tomos que Cl, que apesar de ndao estarem

presentes naquela molécula, fazem parte da Epicloridrina, reagente na fabricacao da
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resina epOxi. Nos espectros, o atomo de ouro foi identificado devido ao recobrimento

realizado na preparacao das amostras.
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Figura 54 — Analise de EDS na regido da fibra de amostra produzida com resina ep6xi e 10% de p6

de batoque.
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Figura 55 — Analise de EDS na regido da resina epoxi de amostra produzida com resina epoxi e 10%

de pé de batoque
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As figuras 56 a 58 apresentam estudo de microscopia eletrdnica de
varredura (MEV) e espectroscopia por energia dispersiva (EDS) para a regido da
fratura do corpo de prova de tracdo de resina epoxi com 10% de p6 de lixamento e

para uma amostra do residuo do po de lixamento.

HV

A120.00 kV

Figura 56 — Imagem da regido de fratura corpo de prova produzido com resina epoxi e 10% de p6 de
lixamento
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Pela figura 56 nota-se que a nucleagao da trinca também foi sub-superficial ,
denotando o mesmo comportamento em fratura da amostra com pé de batoque.
Novamente, sugere-se que essa fratura tenha sido, causada por falta de

homogeneidade da distribuicdo do reforco na matriz.

Pelas figuras 57 e 58 observa-se a presenca de grande quantidade de uma
estrutura fina sem forma e menor disponibilidade e presenca de fibras corroborando
com os resultados dos testes do teor de fibra realizados para esse material (item

5.1.2).

A Figura 59 apresenta um espectro de energia dispersiva, gerado a partir de
uma varredura geral na amostra da resina com 10% de p6 de lixamento. Pelo
espectro observa-se, além dos constituintes naturais da fibra e resina, a presenca de
atomos de titanio. O diéxido de titanio € um pigmento utilizado para dar a cor branca
em materiais além de atuar como agente contra o envelhecimento causado por raios
ultra-violeta em tintas e vernizes. E provavel que esse elemento esteja presente nos
materiais utilizados no processo de preparacao de superficie das pas do qual as

amostras foram coletadas.
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Figura 59 — Anélise de EDS da amostra do p6 de lixamento

As Figuras 60 a 62 apresentam fotografias obtida via microscopia eletrénica de
varredura (MEV) na regido da fratura do corpo de prova de tracdo de resina epodxi

com 10% de fibra pds-queima e para uma amostra do residuo da fibra pds-queima.

det | spot
n | ETD| 50 |

Figura 60 — Detalhe da regido de fratura do corpo de prova produzido com resina epdxi e 10% de
fibra pds-queima
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Figura 61 - Caracteristica rugosa da regido de fratura de corpo de prova produzido com resina epéxi e
10% de da fibra p6s-queima

Figura 62 - Detalhe da fibra incorporada em regido de fratura de corpo de prova produzido com resina
epoéxi e 10% de fibra pds-queima.
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Figura 63 - Analise de EDS da amostra da fibra pds-queima

Observa-se pela Figura 60 que, diferentemente dos outros tipos de residuos,
os corpos de prova com fibra pds-queima gerou uma nucleagcao de trinca do tipo
superficial sugerindo melhor distribuicado do reforco na matriz polimérica. Uma vez
que as fibras apresentam maior adesao a resina epoxi que os residuos em forma de
pd, os defeitos internos sdo menos pronunciados, tornando a superficie o local mais

provavel para o inicio da falha do material.

Os detalhes da figura 61 e 62 mostram uma topografia bastante rugosa que
sugere a dissipacdo de maior quantidade de energia durante a fratura do que nas
demais amostras. Os resultados do ensaio de tragdo corroboram com essa
observacéao visto que a resisténcia a tragdo maxima média dos corpos de prova com
fibra pés-queima foi aproximadamente 30% maior do que os corpos de prova dos

demais residuos.
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A Figura 63 apresenta a andlise de EDS de uma amostra de fibra pos-
queima. E observado, além dos atomos presentes nas fibras, um pequeno pico de

atomos de carbono possivelmente devido a presenca de resina epdxi residual.

5.7Espectroscopia do Infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Os resultados de espectroscopia no infravermelho de uma amostra do 6leo
de babacu puro e 6leo de babagu coletado ap6és o ensaio de pirdlise E26 séo

apresentados na figura 64.

Figura 64 - Espectro natural no infravermelho para o 6leo de babagu: puro e ap6s reagao de pirélise

Observa-se pela Figura 64 que ocorreu uma mudanca da linha de base na

amostra de 6leo de babacu pds-pirdlise com relacdo ao éleo de babagu puro e
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natural. Essa mudanca pode ser explicada pela presenca de alguma impureza no

6leo como, por exemplo, a presenca de fibras e produtos de pirdlise.

Comparando os dois espectros observa-se no 6leo de babacgu pos-pirdlise o
aparecimento de um primeiro pico duplete no intervalo de 1500 cm™ a 1600 cm™ que
sugere a presenca de amina, provavelmente advinda da molécula de epdxi. Outra
diferenca é o aparecimento de um pico préximo de 800 cm™ que sugere a presenca

de grupos benzénicos também associados a molécula de epoxi.

Os grandes picos apresentados no espectro estdo de acordo o espectro

padréo do 6leo de babacu, apresentado na Figura 65.
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Figura 65 - Padrao do espectro IR do éleo de babacu (JESUS, 2008)

Os resultados obtidos confirmam que o éleo de babacu incorporou grupos da

quebra das molécula de epdxi gerados a partir da reacao de pirdlise.
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6) SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Ao longo do desenvolvimento desta pesquisa, alguns outros estudos foram
pensados, de modo a aprofundar os conhecimentos sobre a recuperacdo de

residuos de resina epoxi com fibra de vidro. Alguns deles sao:

= Pirélise de residuos de laminados epéxi-fibra de vidro em temperaturas entre
300- e 400-C e analise dos produtos da reagao;

* Incorporacado de residuos de laminados epoOxi/fibra de vidro em matrizes
termofixas em um amplo espectro de propor¢des (de 10% a 80%);

» Uso de residuos de laminados de epéxi/fibra de vidro para a incorporagao em
matrizes termoplasticas;

» Estudo preliminar de pirdlise de residuos de laminados epoxi/fibra de
carbono;

» Estudo de tratamentos superficiais de residuos e incorporagdo em matrizes

poliméricas.
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7) CONCLUSOES

Pode-se concluir através da caracterizacdo dos residuos do batoque de
compositos que trata-se de um material homogéneo com um teor em peso de
aproximadamente 71% de fibra-de-vidro. Pela caracterizacdo do pd de lixamento
pode-se afirmar que trata-se de um material distinto que apresenta

aproximadamente 40% em massa de inorganicos.

Através da pir6lise a vacuo com uso de um liquido de pirdlise foi possivel
recuperar até 97,4% das fibras dos compdésitos de pé de batoque, comprovando a
aplicabilidade do método. Os testes mostraram que o uso de um liquido de pirdlise
aperfeicoa a reacao para tempos e temperatura equivalentes e uma maior eficacia é
obtida em temperaturas de reacédo préximas de 250.C. A reacdo de pirdlise sem
auxilio de 6leo recuperou a 310°C 90,83% das fibras do compdsito tendo sido
possivel correlacionar os resultados dos testes com as varidveis tempo e
temperatura. A andlise de FTIR para o 6leo extraido de E26 demonstra que grupos
funcionais tipicos da molécula de epodxi foram incorporados ao 6leo atestando a

eficacia da reacao.

O uso dos residuos como reforco em matrizes de epoxi apresentou bons
resultados para todas as propriedades testadas. A resisténcia a tracdo dos residuos
ficou até 23,9% menor do que o material de referéncia embora o médulo de
elasticidade tenha sido até 24,8% maior que o material de referéncia. Excecao feita
ao residuo de fibra pds-queima que apresentou propriedades semelhantes. Na
propriedade de resisténcia em flex&o, os residuos apresentaram resultados até 54%

maior que para o material de referéncia. De forma geral, a incorporacao de residuos
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na matriz mostrou ser uma solucao tecnicamente viavel para a reciclagem desses

residuos.

Através da andlise de MEV fica evidente a presenca de topografias lisas e de
caracteristica fragil na andlise das fraturas dos corpos de prova incorporados com
pd de batoque e pb6 de lixamento sugerindo falta de homogeneidade na distribuicéo
dos reforcos pela matriz. O residuo de fibra pds-queima, no entanto, apresentou
uma topografia bastante rugosa, caracteristico de uma grande dissipacao de energia
para a fratura. Isto se correlaciona com os resultados do teste de tragcdo em que
esse residuo apresentou o melhor resultado para a propriedade de resisténcia a

tracao maxima.

A avaliagdo do poder calorifico superior confirma o baixo potencial de
aplicacdo do p6 de batoque visto a grande quantidade de inorganicos presentes.
Tomando a regulamentagéo internacional como referencia, o valor médio de 10,53
MJ/Kg estaria abaixo de 11 MJ/Kg definido como minimo. No entanto, sua aplicacao
em fabricas de cimento néo seria descartada muito mais devido ao alta teor de silica
(que poderia ser incorporado a matriz cimenticia) do que pelo poder calorifico.
Tomando a mesma regulamentacdo como referéncia e com um PCS médio de 18,6
MJ/Kg, o p6 de lixamento poderia ser utlizado como fonte de energia na co-geragao

de eletricidade.
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Figura 67 — Condigcdes de pirdlise para o ensaio n%2
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Figura 68 — Condicdes de pirélise para o ensaio n® 3
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Figura 69 — Condi¢des de pirdlise para o ensaio n°6
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Figura 71 — Condicdes de pirdlise para o ensaio n®8

142



E9-2152C-60min
250 -
200 -
o
o 150 -
E
o
g 100 A =4=2159C-60min
IS
()
= 50 -
O T T T T T T T T T 1
0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Tempo (min)
Figura 72 — Condicdes de pirdlise para o ensaio n®9
E10-215°C-30min-Oleo
250 -
200 -
— 150 -
&
©
3 100 -
© =¢=—215°C-30min-Oleo
g
€ 50 -
(¥}
|_
0 T T T T T T 1

Tempo (min)

Figura 73 — Condicdes de pirélise para o ensaio n®10
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Figura 75 — Condicdes de pirélise para o ensaio n®12
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Figura 80 — Condicdes de pirélise para o ensaio n®19
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Figura 81 — Condicdes de pirélise para o ensaio n®20
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Figura 82 — Condig¢bes de pirolise para o ensaio n°23
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Figura 84 — Condigcbes de pirolise para o ensaio n°25
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