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Resumo


Neste trabalho, foram produzidos compósitos de polietileno de alta densidade (PEAD) com pó de madeira proveniente de postes tratados com arseniato de cobre cromatado (CCA) descartado da rede de distribuição de energia elétrica da empresa CPFL-RGE. Os resíduos de madeira foram reciclados através de lixiviação ácida com 0.2N e 0.4N de H2SO4, e analisados quanto a concentração de cobre (Cu), cromo (Cr) e arsênio (Ar) antes e após a reciclagem por espectrometria de emissão atômica (ICP-AES) e por termogravimetria (TGA). O processamento dos compósitos ocorreu por extrusão através de uma extrusora dupla-rosca e injeção, e foram analisados quanto as propriedades mecânicas e morfológicas. A inserção de resíduos de madeira confere aos compósitos maiores propriedades mecânicas de resistência a tração e flexão em relação ao PEAD puro e o uso da madeira reciclada com 0.2N promoveu aumento destas propriedades em relação a madeira não tratada, enquanto o uso da madeira reciclada com 0.4N reduziu as propriedades em função da degradação química da madeira. 
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INTRODUÇÃO
O emprego de postes de madeiras tratadas com arseniato de cobre cromatado (CCA) foi amplamente utilizado pelas empresas de energia e telefonia no Brasil nos últimos anos. Com o surgimento de materiais alternativos para produção de postes, como o concreto, que atualmente esta sendo utilizado, grandes quantidades de resíduos de postes tratados com o CCA são gerados pela substituição do mesmo na rede elétrica, aliado ao fato de que a madeira tratada com CCA ainda é um material de alto consumo no Brasil.


A utilização de agentes preservativos na madeira deve-se as propriedades de biodegradação desta quando exposta ao intemperísmo em conjunto com a ação de fungos, bactérias e insetos que a degradam, reduzindo assim seu tempo de vida. O CCA é o preservativo mais utilizado atualmente e sua composição mais comum de acordo com Agência Americana de Preservação da Madeira é de 19% de óxido de cobre II (CuO2), 50% de óxido de cromo III (CrO3) e 31% de óxido de arsênio V (As2O5) (1).
Os problemas causados com descarte de madeiras tratadas com CCA é sua alta toxidade ao ser humano e ao ambiente devido ao fato do arsênio e o cromo serem considerados cancerígenos, e o cobre representa um risco de toxidade crônica. As restrições quanto à utilização do CCA como preservante da madeira, têm sido impostas principalmente pela Comunidade Européia e, possuem como base, a perda dos componentes do CCA ao longo do tempo por lixiviação ou volatilização, acarretando riscos de contaminação ao ser humano e ao meio ambiente (1-2).

Várias alternativas vêm sendo propostas para diminuir o impacto ambiental e a saúde humana frente aos resíduos de madeira tratada com CCA. As principais alternativas para a gestão deste resíduo inclui a extração dos componentes do CCA através de banhos ácidos para remoção do Cr, Cu e As e combustão controlada para geração de energia (1,3).

A produção de compósitos com matriz polimérica utilizando resíduos de madeira tratada com CCA reciclada pode ser uma alternativa frente à redução deste tipo de resíduo e assim, promover um possível reaplicação deste.

MATERIAIS E MÉTODOS
Materiais

Matriz polimérica: Polietileno de alta densidade (PEAD), grade HF 0144, fornecido pela Brasken S. A.

Agente compatibilizante: Polietileno de alta densidade graftizado com anidrido maleíco (PEADgMA), grade Polybond 3029, fornecido pela Chemtura.

Agente de reforço: Os resíduos de postes de madeira tratadas com CCA foram cedidos pela empresa Companhia Paulista de Força e Luz - CPFL/RGE, e retirados de operação no ano de 2012, no estado do Rio Grande do Sul, Brasil. Os postes de madeira tratados com CCA foram da espécie Eucalyptus, e descartados após 10 a 12 anos de aplicação. A madeira virgem foi coletada do tronco de uma árvore da espécie Eucalyptus dunnis.

Descontaminação dos postes de madeira

Os postes de madeira tratados com CCA foram cortados e moídos em um moinho de facas, marca PRIMOTÉCNICA, com peneira de granulometria 8mm. A metodologia de extração do CCA foi baseado nos estudos de Janin et al., 2009, que descreve a extração do Cr. Cu e As por lixiviação com ácido sulfúrico (HsSO4) nas concentrações de 0.2 e 0.4N, a 70ºC em triplicada de 2 horas cada. Após, o pH da solução foi neutralizado com hidróxido de Sódio (NaOH) e lavada com água destilada até completa remoção do líquido lixiviado. As amostras foram secas em estufa a 80ºC por 24 horas e moídas novamente em um moinho de facas, com peneira de 1mm, e separado na granulometria 45-150 mesh (1).

A concentração de Cr, Cu e As na madeira tratada, no líquido lixiviado e na água de lavagem foram caracterizados por espectrometria de emissão atômica (ICP-AES). A madeira foi exposta a digestão fechada com acido nítrico (50%, ww-1, 20 mL) e peróxido de hidrogênio (30%, ww-1, 10 mL). Foi utilizado 10g de madeira seca na digestão. Cada amostra foi caracterizada em duplicata para obtenção de uma média da concentração dos metais analisados.
Preparação do compósito

A composição dos compósitos (wood plastic composites – WPC) foi baseada em 68% PEAD, 2% PEADgMA  e 30% madeira. Os compósitos foram misturados através de uma extrusora dupla rosca co-rotacional, marca MA EQUIPAMENTOS, modelo COR-20-32-LAB, L/D=32, com perfil de temperatura crescente de 160 a 190ºC, com velocidade de rosca de 200 rpm. Após os compósitos foram processados em uma injetora HIMACO, modelo LHS 150-80, com perfil de temperatura de 170 a 190ºC.

Caracterizações

As propriedades térmicas das madeiras foram avaliadas por termogravimetria (TGA) antes e após a reciclagem, em um equipamento SHIMADZU, modelo TGA-50, com taxa de aquecimento de 10 ºC, de 20 a 800ºC, sob atmosfera de nitrogênio (50ml.min-1).
As propriedades mecânicas de resistência a tração e flexão foram realizadas em uma máquina universal de ensaio, marca EMIC DL3000. As propriedades de resistência a tração foram realizadas de acordo com a norma ASTM D630, com velocidade de ensaio de 5mm.min-1. As propriedades de resistência a flexão foram realizadas de acordo com a norma ASTM D790, com velocidade de ensaio de 1.5 mm.min-1. O ensaio de resistência ao impacto foi realizado em um equipamento CEAST, com entalhe e pêndulo de 1J, de acordo com a ASTM D256. 

A morfologia dos compósitos foi avaliada por microscopia eletrônica de varredura (MEV) em um equipamento SHIMADZU Superscan SS-550. As amostras foram fraturas criogenicamente e revestidas com ouro.
RESULTADOS E DISCUSSÕES

A Tabela 1 apresenta os resultados da eficiência do tratamento químico de extração dos metais pesados na madeira tratada com CCA.
Tabela 1 – Concentração de Cu, Cr e As na madeira tratada com CCA, antes e após o processo de lixiviação ácida.

	Concentração de elementos de CCA
	Madeira com CCA 
	Madeira Reciclada com 0.2N
	Madeira Reciclada com 0.4N

	Cu (g Cu/kg wood)
	0.6090 ± 0.002
	0.0145 ± 0.0007
	0.0107 ± 0.0009

	Cr (g Cr/kg wood)
	1.2481 ± 0.003
	0.1570 ± 0.0070
	0.0046 ± 0.0007

	As (g As/kg wood)
	1.1040 ± 0.007
	0.0220 ± 0.0014
	0


Observa-se que na extração do Cu, a metodologia empregada apresentou eficiência de extração de 97.61 e 98.24% com a lixiviação de 0.2N e 0.4N de H2SO4 respectivamente e não representa uma variação significativa entre as duas concentrações ácidas. Já com relação ao Cr e As, observa-se que sua extração da madeira aumenta com a concentração de 0.4N de H2SO4. A eficiência de extração do Cr foi de 87.42 e 99.63% nas concentrações de 0.2 e 0.4N de ácido e a eficiência da extração do As foi 98% para a concentração de 0.2N de de H2SO4 e 100% na concentração ácida de 0.4N deH2SO4.

A Figura 1 apresenta a TGA e o DTGA das madeiras estudadas neste trabalho. Em geral, a madeira apresenta 3 eventos de perda de massa. O primeiro evento, abaixo de 100ºC esta relacionado a evaporação de água presente nas fibras naturais e possíveis volatilizações de extrativos presentes nas fibras naturais. O segundo estágio representa a degradação de polisscarídeos, hemicelulose, quebra das ligações glicólicas da celulose e início da degradação da lignina e já no terceiro estágio, ocorre a completa degradação da lignina e da celulose. De acordo com Kim et al., 2006, na degradação da madeira, a despolimerização da hemicelulose ocorre entre 180 e 350ºC, a lignina degrada entre 250 e 500ºC e a degradação da celulose ocorre entre 275 e 350ºC (4-5).
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Figura 1: (a) TGA e (b) DTG da madeira virgem, madeira tratada com CCA e das madeiras recicladas.
Observa-se pela Figura 1 que a madeira após o tratamento químico com ácido sulfúrico perdeu estabilidade térmica, mais evidente com a maior concentração de 0.4N de H2SO4. Como a estabilidade térmica da fibra natural é influenciada pela sua estrutura e composição química, com o deslocamento do pico da DTG sugere que com o tratamento ácido houve a extração de grande parte da lignina e da hemicelulose, observado também pela ausência e pico característico da hemicelulose e redução da temperatura e intensidade do pico característico da celulose. Este fato pode também ser corroborado com a menor perda de massa após a análise de TGA das amostras submetidas ao tratamento ácido em comparação as madeira não tratadas. 

As propriedades mecânicas de resistência a tração, flexão e impacto dos compósitos são apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2 – Propriedades mecânicas dos compósitos.
	
	PEAD
	WPC Madeira Virgem
	WPC 

Madeira com CCA
	WPC

Madeira R. (0.2N) H2SO4
	WPC

Madeira R. (0.4N) H2SO4

	Resistência Flexão (MPA)


	14.49 ±0.96
	31.74 ± 1.87
	30.13 ± 1.22


	33.59 ± 1.46 


	25.78 ± 0.36



	Módulo elástico (MPA)


	402 ± 27


	1522 ± 85


	1567 ± 57


	1846 ± 178


	1211 ± 53



	Deformação máxima (%)
	9.96 ± 0.26


	6.53 ± 0.25


	6.52 ± 0.20


	6.50 ± 0.19


	6.92 ± 0.21



	Resistência a Tensão (MPA)


	20.56 ± 0.33
	28.12 ± 0.21
	27.60 ± 0.80
	29.86 ± 1.35
	21.93 ± 0.41

	Módulo elástico (MPA)


	309 ± 12.7


	785 ± 9.2


	756± 12.9


	809 ± 35.67


	670 ± 31.0



	Deformação na fratura (%)
	153.9 ± 17.0


	13.67 ± 1.46


	13.57 ± 0.60
	15.71 ± 0.58


	15.05 ± 1.48



	Resistência ao Impacto

(J/m)
	N/D
	89.63 ± 7.46


	87.45 ± 8.42


	104.55 ± 10.68


	101.76 ± 10.76




Observa-se um aumento das propriedades mecânicas com a inserção dos agentes de reforço em relação ao PEAD puro. O maior resultado ocorreu no compósito com madeira tratada com 0.2N de H2SO4 que corresponde a um aumento de 131% nas propriedades de resistência a flexão e 45.2% na resistência a tração em relação ao PEAD. O compósito produzido com a madeira reciclada com solução ácida de 0.4N obteve propriedades mecânicas inferiores aos demais compósitos produzidos com madeira virgem, madeira com CCA e a madeira reciclada na concentração ácida de 0.2N, provavelmente devido a degradação química desta após o tratamento ácido, conforme visto já nas propriedades térmicas da madeira. Já com relação ao módulo de elasticidade de ambos os ensaios mecânicos, observa-se que estes apresentaram a mesma tendência das propriedades mecânicas já discutidas.

A Figura 2 apresenta a morfologia dos compósitos produzidos.
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Figura 2: micrografia MEV de (a) Compósitos produzicom com madeira com CCA e (b) compósito produzido com madera reciclada com 0.2N de H2SO4.

Todas as amostras apresentaram boas interações entre polímero e fibra, com poucos buracos ocasionados pelo arrancamento da fibra (pull out) durante a fratura criogenica. 
Kamdem et al. (2004), relatam que a Madeira tratada com CCA possui um caráter mais hidrofóbico que a madeira não tratada, e com isso reduz a incompatibilidade entre a madeira e o polímero, facilitando uma melhor adesão entre os componentes. As boas propriedades de interface estão também associadas ao agente compatibilizante melhorar a interação química entre a madeira e o polímero (3).
CONCLUSÕES

O uso de madeira tratada com CCA e reciclada confere aos compósitos maiores propriedades mecânicas em relação ao PEAD puro, devido a ação destas cargas atuarem como agente de reforço no sistema. Após o processo de reciclagem e extração dos metais pesadas, os compósitos produzidos com madeira tratadas com H2SO4 0,2N obtiveram melhores propriedades mecânicas quando comparado ao compósito com madeira não tratada, provavelmente devido a extrações de componentes como parte da lignina e. Com o tratamento ácido 0,4N, os compósitos perderam propriedades mecânicas provavelmente devido a possíveis processos degradativos sofridos pela madeira após o tratamento ácido com 0,4N.
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POLYMERIC COMPOSITES OF HDPE AND CCA WOOD WASTE  FROM POSTS OF ELECTRICITY DISTRIBUTION NETWORKS

Abstract

In this work, were produced composites of high density polyethylene (HDPE) with wood flour from treated wood posts with chromated copper arsenate (CCA) and disposed of the electricity distribution network company CPFL-RGE. The wood waste were recycled through acid leaching with 0.2N and 0.4N of H2SO4, and analyzed before and after recycling for the concentration of copper (Cu), chromium (Cr) and arsenic (As) by atomic emission spectrometry (ICP-AES) and thermalgravimetric analysis (TGA). The processing of the composite occurred through a twin-screw extruder and injection molding, and analyzed at morphological and mechanical properties. The inclusion of waste wood composites gives higher mechanical properties of tensile strength and flexural strength compared to pure HDPE and the use of recycled wood with 0.2N promoted increase in these properties compared to untreated wood, while the use of recycled wood with 0.4 N decreased properties due to the chemical degradation of the wood.
Keywoords: Composites, CCA treated wood, recycling, HDPE.
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