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APRESENTACAO

Este projeto teve como objetivo a obten¢do de um compdsito expandido a partir
da mistura residuo industrial de couro com borracha natural e agente expansor,
utilizando o método de prensagem a quente, em diferentes propor¢des de couro. Os
compositos foram desenvolvidos em laboratério e caracterizados utilizando as técnicas
de andlises térmicas (DSC, TG, DMA), microscopias nos estudos morfoldgicos e de
interfaces entre os constituintes (MEV), lixiviagdo e solubilizagdao. Os resultados
obtidos foram comparados em fun¢ao das propriedades dos compdsitos com as do couro

wet-blue e da borracha natural.
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INTRODUCAO

A industria do setor coureiro € uma das mais importantes para economia
brasileira, sendo obtidos 8,810 milhdes de pecgas no 1° trimestre de 2011, resultados que
significaram varia¢Oes positivas de 4,7% com relacdo ao 4° trimestre e de 3,6% com
relagdo ao 1° trimestre, ambos do ano de 2010, interrompendo a seqii€éncia de queda da
aquisi¢ao de couro no primeiro trimestre de cada ano observada desde 2008. Em relacao
ao cendrio internacional, a industria de curtume brasileira é destaque, participando
com18% da produ¢do mundial de couro [1,2,3].

Existem, atualmente cerca de 500 curtumes no Brasil e em 2010 foram
processadas 27,3 milhdes de pegas de couro, apurando-se 1,7 bilhdes de ddlares [4].

O couro é obtido apds o tratamento fisico e quimico da pele, cujo objetivo é
obter um material estdvel e imputrescivel, que s6 € possivel devido a adi¢do de
substancias curtentes, como sais de cromo e taninos vegetais. [5,6,7,8].

O processo de transformacao da pele gera varios tipos de residuos, tanto liquidos
quanto sélidos. Para minimizar estes impactos, diversos centros de pesquisas realizam
estudos. Os resultados obtidos até o momento sdo extremamente satisfatorios, de modo
que ja € possivel neutralizar os agentes nocivos e assim reutilizar o residuo liquido no
processo de curtimento, desta forma constata-se que este residuo gerado na atualidade
ndo é fonte de grande preocupacdo ambiental, pois ja e fruto de um desenvolvimento
sustentavel do setor coureiro [9,10,11,12,13].

Os residuos sélidos sdo gerados, na fase de acabamento que visa ajustar a
espessura do couro de forma mais homogénea. Este ajuste € feito pelo desbaste do couro
utilizando um equipamento chamado rebaixadeira, sendo que nesta etapa, devido ao
processo de desbaste, € gerada grande quantidade de residuo sélido, denominado pé de
rebaixadeira.

O p6 de rebaixadeira € atualmente uma grande fonte de preocupacdo, pois de
acordo com a Companhia de Tecnologia e Saneamento Ambiental, CETESB [14] sao
gerados aproximadamente 225 kg de p6 de rebaixadeira por tonelada de couro wet-blue,
sendo que 3% desta quantidade correspondem ao teor de cromo III (Cr’"). Assim, ao ser
descartado em lugares inadequados e juntamente com fatores ambientais, tais como
calor, umidade, pH, agentes oxidantes junto com tempo prolongado de exposi¢do, pode

ocorrer a oxidacdo do Cr’*para cromo hexavalente (Cr™), que é um metal que apresenta
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baixa biodegradabilidade e uma vez absorvido pelas plantas ou animais ¢é dificil de ser
excretado e assim, se acumulando nos seres vivos [15].

o Cr possui forte capacidade de penetracdo na pele, desta forma, torna-se
altamente nocivo, por ser mutagénico e carcinogénico [16]. Segundo a CERCLA — The
Comprehensive Envirolmental Response, Compensation, and Liability (1997), o cromo
hexavalente € classificado como a 16* substancia mais perigosa.

Cerca de 50% da pele inicial abandona o curtume como residuo sélido, caso este
fosse destinado a aterros controlados conforme recomenda a Politica Nacional de
Residuos Sélidos (PNRS), Lei n°® 12305/2010. Para cada tonelada a ser descartada,
haveria um gasto de R$ 60,00. Assim, ao repassar este valor para a quantidade total de
residuos gerados, encontra-se o valor corresponde a 4% da receita arrecadada com a
venda do produto. Para o ano de 2011 este valor corresponderia a 68 milhdes de ddlares.
Além disso, demanda-se uma &4rea equivalente a 76,8 mil m’ para o armazenamento
final do mesmo [17].

Uma das alternativas encontradas para solucdo destes problemas é a reciclagem
dos residuos, que consiste no reaproveitamento do residuo como matéria prima para
producdo de um novo material, possibilitando a obtencdo de ganhos econdmicos e
reducdo de gastos adicionais para a deposi¢do dos mesmos em aterros controlados [18].

Pensando nisso € que alguns grupos de pesquisa vém se dedicando a encontrar
tecnologias alternativas que diminuam os impactos ambientais € promovam o0
desenvolvimento sustentdvel dos curtumes [19,20]. Entre as principais pesquisas que
visam tratar residuos de cromo destaca-se a incorpora¢do do cromo a ceramica, no qual
os residuos de cromo sdo incinerados para recuperar energia e em seguida incorporados
a ceramica, para producdo de telhas ou materiais refratdrios. [21,22].

Assim, este projeto propde a fabricacdo de um novo material que se trata de um
composito expandido, que poderd ser um substituinte de espumas ja utilizadas
comercialmente no setor da constru¢do, embalagem, recreacdo, esporte, industria

automotiva e calgadista visto que a estimativa de consumo deste material para o século

XXI € de 10,4 milhdes de toneladas. [23].

12



1 REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 Couro

O couro ¢ um material formado pela transformagdo fisica, quimica e estrutural
da pele do animal. A pele é constituida principalmente por proteinas, que sao polimeros
resultantes da condensacdo de 4cidos a-aminoicidos, onde uma tunica molécula
apresenta um grande ndmero de unidades de aminoacidos que se ligam por meio das
ligacdes peptidicas [24].

A pele é composta por trés camadas: a epiderme, a derme e a hipoderme. A
epiderme € a camada mais externa da pele e é constituida por células ricas em queratina.
A hipoderme é a camada mais profunda, constituida por tecido adiposo e carne. A
derme é a camada intermediaria, composta por uma complexa rede de fibras naturais de
coldgeno. Ela é a parte utilizada para fabricacdo do couro, na qual as propriedades
biomecanicas das fibras de coldgeno sdo estabilizadas mediante a fixacdo de agentes
curtentes [25].

A transformagdo da pele em couro € feita através da realizagdo do processo
denominado curtimento, que por sua vez € dividido em trés etapas principais: a ribeira,
o curtimento e o acabamento [26].

A ribeira € a etapa da limpeza e preparacdao da pele, inicia-se pelo processo
denominado piquel, que tem por objetivo eliminar os pelos e o sistema epidérmico,
podendo ser executado através de raspagem mecanica, ou através da degradacdo
quimica com agentes redutores, como sulfeto de sédio e aminas [27]. Em seguida,
adiciona-se cal (hidréxido de célcio), que promove o inchamento das peles através da
absorcdo de 4gua, dessa forma, as peles ficam nas condi¢cdes adequadas para as
operacOes de descarne, cujo objetivo € remover os restos de carne, gordura e sangue
presentes na pele.

ApO6s o descarne a pele é encaminhada ao processo de curtimento, onde adquire
estabilidade e passa a ser chamada de couro. Esta estabilidade consiste na resisténcia a
putrefacdo, acdo de microorganismos e enzimas, além de modificar a estabilidade da
pele frente a d4gua quente.

Durante o curtimento as peles sao tratadas com substancias curtentes, que podem
ser de origem vegetal como o tanino ou mineral como o cromo, obtido a partir do

sulfato de cromo.
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O método de curtimento com o cromo € o mais empregado devido ao fécil
processamento, ficil acesso e excelentes propriedades, como suavidade, flexibilidade,
forca e principalmente estabilidade hidrotérmica [11]. Neste método, a pele passa
primeiramente pelo banho de cromo que a torna molhada e com tom azulado, recebendo
assim a designacao de wet blue.

A fun¢@o do cromo no couro wet blue, é de atuar como ponte, interligando os
grupos protéicos do couro, proporcionando assim maior estabilidade quimica e
mecanica ao produto final [28]. Na Figura 1 é apresentada a estrutura molecular do

couro wet-blue.

CADEIA PROTEICA CADEIA PROTEICA
NH L HN A
oc aq O A1 aq “co
% e //f S = : ) P
CH.R.CO.0 Cr Cr—0.CO.R.CH
// ; # : \\\. g N ‘ \\
HN aq aq S0 aq NH
CcO AL J ocC
+ e R~ N .
NH; . R.CH CROMO CH.R .NH 4
N . .
NH HN
/ N\,
ocC co
\ A

Figura 1: Estrutura molecular do couro wet-blue.

Na dltima etapa de processamento, visando obter as formas desejadas o couro é
submetido ao processo denominado rebaixamento utilizando uma méquina chamada
rebaixadeira. Conseqiientemente nesta etapa gera-se o residuo de couro denominado p6

de rebaixadeira.

1.2 Latex

O latex € definido como um fluido leitoso, composto por um soro suspenso em
uma solug¢do liquida, que possui uma complexa estrutura molecular. Este produto pode
ser obtido de diversas arvores, o que apresenta propriedade de interesse comercial é o
extraido da seringueira Hevea brasilienses, originaria da Amazonia.

O latex € um polimero que consiste principalmente pelo mondmero cis -1,4-
isopreno (CsHg). Sua composi¢do consiste em: borracha natural, entre 33 e 35%,
proteinas, entre 1 e 1,5%, resinas, entre 1 e 1,25%, acgicar 1%, e &4gua em

aproximadamente 60% [29].
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Ap6s coletado, o latex € homogeneizado por meio da adi¢dao de acido acético,
acarretando em sua coagulacio, processo que visa separar a borracha natural dos demais
constituintes. [30].

Em relagcdo a producao de borracha natural, o continente asiitico, em particular
os paises Tailandia, Indonésia e Maldasia, é responsavel por mais de 90% da produgao
mundial. Em contraste com esta rica producdo, o Brasil, apesar das condicdes
favoraveis s6 produz aproximadamente 1% de produ¢do mundial, quantidade
insuficiente até mesmo para o seu consumo interno, sendo o estado de Sao Paulo seu

maior produtor [31].

1.3 Borracha Natural

A borracha natural ¢ um dos principais constituintes do latex. Historicamente ja
era conhecida pelos indios que habitavam a América antes da chegada de Colombo,
despertando interesse dos europeus que a levaram para a Europa e passaram a utilizé-la.

A borracha natural é um polimero da classe dos elastomeros. Possui cadeia
polimérica linear composta por cis 1-4-poli-isopreno, de elevada massa molar,
possuindo instauracdes nas ligagdes dos carbonos 2 e 3 da unidade isopolimérica [32].

Na Figura 2 € apresentada a estrutura molecular da BN.
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Figura 2: Estrutura quimica do Poli (cis-1,4-isopreno) .

Entre suas principais caracteristicas deve-se ressaltar: elasticidade, plasticidade,
resisténcia ao desgaste, propriedades isolantes de eletricidade e impermeabilidade para
gases e liquidos, sendo utilizada na fabricagdo de artefatos tais como, pneus,

mangueiras, preservativos, entre outros [34, 19].

1.4 Vulcanizacao

A borracha natural, quando submetida a altas temperaturas, perde suas

propriedades tornando-se um material pegajoso. Este problema foi solucionado por
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Charles Goodyear, por volta de 1800, que acidentalmente, pela adi¢do de enxofre a
mistura de borracha, descobriu o processo em que a BN ao reagir com o enxofre produz
uma rede de ligacdes cruzadas entre as cadeias poliméricas, conferindo maior
resisténcia a tracao, elasticidade, resisténcia ao calor e flexibilidade [35, 36].

O processo ocorre devido a adi¢cdo de agentes vulcanizantes, os mais conhecidos
sdo o enxofre e os perdxidos, sendo o enxofre o mais difundido na industria da
borracha, porque é o que oferece melhores propriedades ao material [37].

Essa organizacdo estrutural permite manter ou incrementar as propriedades
elasticas e reduzir o comportamento plastico do material. O elastobmero se torna
insoldvel e mais resistente fisicamente num intervalo maior de temperatura do que o
estado nao vulcanizado [38, 39].

Durante o processo de vulcanizacdo, além do enxofre sdo adicionados agentes
aceleradores e ativadores, que visam aperfeicoar o processo [40, 41]. Os ativadores mais
utilizados sdo os 6xidos metalicos, como o 6xido de zinco, e o 4cido graxo, como dcido
estedrico [42]. Ja os aceleradores sdo substincias quimicas que aumentam a velocidade
de reagdo durante a vulcanizac¢do, permitindo assim o emprego de temperaturas mais
baixas e reducdo da quantidade de enxofre empregada. Sao exemplos de aceleradores o
dissulfeto  de  tetrametiltiuran (TMTD), morfolinotiobenzotiazol = (MBS),
mercaptobenzotiazol (MBT). Na Figura 3 € apresentada a rota de vulcaniza¢do com

enxofre.

| Aceleradores + Ativadores | R= vadeis debornachs
H= perwmalmete soms e hosbibes
. N = fvalmenis d s molecnls do
| | Estearatode zineo | sk

I{'mquw.\'n ativa o aceler ador I

V5

I Agente sulforante ativo | F Doadores de snxofie + ativadores

RH

|ln|:ﬂ|r.|ﬂl.t:'riu ligado & borracha (REX) |

[ Ligngies cruzadas polissulfidricas (RS, R) I

-Dhimdsimid ho do ¢ emprismente daslgagdes omesday
Dhesimbciio das Bgacoes crazadas com modilicadcio
iz cond e princip al da berracha

~ Frrodutos kaeray

I Rede de ligacho cruzadas final

Figura 3: Processo simplificado da vulcanizagdo com enxofre (261
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Primeiro € formado um complexo ativo do acelerador, através de uma interacao
entre o acelerador e o ativador, na presenca de zinco. Este complexo reage com o
enxofre molecular para a abertura do anel Sg, apresentado na Figura 4, para formar um

agente sulfurante ativo.

S¢S
S—S
Figura 4: Anel Sg*”.

Este agente sulfurante ativo reage com os sitios insaturados, em particular com
os carbonos aliticos, na cadeia da borracha, para formar os precursores das ligacdes
cruzadas, que sdo os grupos pendentes de ligagdes polissulfidricas presos a cadeia de
borracha. Esses precursores das ligacdes cruzadas reagem, subseqiientemente com sitios
adicionais e insaturados na cadeia, resultando nas ligagcdes polissulfidricas que
interligam as cadeias poliméricas, acarretando no aumento das propriedades do material,
como por exemplo, aumento da resisténcia a tracdo, elasticidade, resisténcia ao calor e

flexibilidade [43].

1.5 Espumas

O desenvolvimento das espumas rigidas se deu em 1930 obtidas a partir do
poliuretano. Mais tarde em 1950 comegou o desenvolvimento comercial das espumas
flexiveis e em 1960 os poliuretanos foram utilizados na forma expandida para
isolamento térmico, desde entdo houve grandes inovagdes na tecnologia das espumas e
até hoje seu mercado estd em grande crescimento [44].

Os polimeros expandidos ou espumas sdo definidos como materiais constituidos
por uma fase sélida de uma matriz polimérica e por uma fase gasosa derivada de um
agente expansor, chamando-os também de plésticos expandidos ou plasticos celulares
[45].

Elas podem ser produzidas com uma grande faixa de densidade que varia de 1,6
Kg/m® a 960 Kg/m’. As propriedades mecanicas sdo geralmente proporcionais a
densidade e € a aplicacdo da espuma que determina a faixa de densidade que o material

expandido deve ser produzido [46].
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As espumas sdao classificadas de acordo com a sua estrutura celular,
comportamento mecanico, natureza quimica e densidade [47]. As espumas de células
abertas sdo obtidas por processamento de expansdo livre, formando células individuais
interconectadas de modo que a fase sélida e a fase fluida sdo continuas, apresentando
bom percentual para absorver liquidos, boa permeabilidade a gases e vapores e absor¢ao
acustica.

J4 as espumas de célula fechada s@o obtidas por processos que mantém pressao
durante a formagao da célula, onde cada célula individual é envolvida por uma parede
de polimeros, resultando em uma estrutura mais rigida e com baixa condutividade

térmica [43], conforme pode ser observado na Figura 5.

Figura 5: Visdo esquemadtica da estrutura de uma espuma polimérica de uma célula aberta (a) e de uma
espuma polimérica de célula fechada (b).

Outra classificacdo de uma espuma € de acordo com sua aplicagdo, como
espuma para isolamento (leve, com densidade na faixa de 30 kg/m3 , utilizadas na
construgdo civil), espumas para enchimento (macia e resiliente, utilizadas em colchdes e
travesseiros, e também para prote¢cdo de embalagens de pecas frageis) e espumas
estruturais (espumas mais resistentes por terem uma superficie mais endurecida) [48].

Uma classificagdo também utilizada para espumas € aquela que leva em
consideracdo a quantidade de gis que estd disperso na matriz polimérica, classificando-
as em baixa densidade, média densidade e alta densidade. As espumas de baixa
densidade apresentam densidades inferiores a 100 kg/m3, as espumas de média
densidade de 100 a 600 Kg/m3 e as espumas de alta densidade apresentam densidade
superior a 600 Kg/m3 [49].

Os diferentes critérios de classificagao de espuma sao apresentados na Tabela 1.
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Tabela 1: Classificacdo das espumas quanto a natureza da célula, densidade e aplicacdes.

Critério de Classificacao 1 Classificacao 2 Classificacao 3
Classificacao
Quanto a natureza das Célula Fechada Célula Aberta

células formadas.

Quanto a temperatura
de transicao vitrea,

composicao quimica, Flexiveis Rigidas Semi-Rigidas ou Semi-
cristalinidade e grau Flexiveis
de reticulacio.
Quanto a aplicacio da Espuma para Espuma para Espuma estrutural
espuma. isolamento enchimento

1.5.1 Mecanismo de formacio de poros

O mecanismo de formacao de poros € divido em trés etapas: formacao de bolhas,
crescimento da bolha e estabilizagdo da bolha [50]. A primeira etapa consiste na
formacao de bolha de gés devido a volatilizacdao do agente expansor.

O crescimento das bolhas na espuma ocorre pela difusdo do gas e é controlado
pelo sincronismo entre a geracdo de gés e o percentual de deformacdo da mistura. No
inicio da expansdo, o volume do gas € pequeno e as bolhas sdo esféricas. Com o
aumento do volume das bolhas, ocorre uma interagdo entre elas, levando a diminuicao
da espessura da parede.

O tamanho da bolha depende da temperatura, da pressdo interna do gis e da
tensdo superficial. A estabilizacdo da bolha ocorre com a diminui¢do da temperatura,

reduzindo a difusdo do gés e impossibilitando o crescimento da bolha.

1.5.2 Agentes Expansores

Agentes expansores sdo compostos que quando submetidos a determinadas
temperaturas e ou pressao, reagem tendo como produto da reacdo a liberacdo de gases.
Sado classificados como agentes expansores fisicos ou quimicos [44]. Os expansores
fisicos podem ser aplicados diretamente no polimero, ndo interferindo nas propriedades
fisicas ou quimicas e permitem um controle mais preciso do processo, podem ser
dioxido de carbono, nitrogénio, hélio, butano e hidrogénio [44]; enquanto que os
agentes expansores quimicos se decompdem durante o processamento, gerando
produtos gasosos e expandem o polimero, podem ser organicos ou inorganicos e
permitem um melhor controle da geracdo de gis selecionando o tempo e a temperatura

adequada.
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Os agentes organicos conferem poros mais uniformes e temperatura de
decomposic¢ao entre 195 e 216°C. Como exemplo os composto de azo e derivados de
nitro amina, hidrazinas, acidos carboxilicos e sulfonicos.

Ja os agentes inorgadnicos formam poros com estrutura ndo uniforme e
temperatura de decomposi¢ao entre 100 e 130°C. Exemplo: carbonato de amoénia e

bicarbonato de sédio.

1.5.3 Agentes Expansores Quimicos

Os agentes quimicos de expansdo, podem ser incorporados aos polimeros por
meio de uma mistura simples, que posteriormente sob acdo de uma temperatura elevada
se decompde, produzindo gis que expande o polimero [51]. Na Tabela 2 sdo
apresentados os valores tedricos da temperatura de decomposi¢do, volume de gés
gerado e tipo de géds, dando énfase no agente de expansdo Toluenosulfohidrazina, que

foi utilizado na confec¢do deste trabalho.

Tabela 2:Propriedade do Agente Expansor.

Agente de Expansao | Temperatura de Volume de gas Tipo de gas
processamento gerado cm’/g
Toluenosulfohidrazina 105-110 115 N,, H,0.

A escolha do agente de expansdo depende da temperatura do processamento, do
volume de gés requerido, da velocidade de decomposicdo e o tipo de processo de
decomposic¢ao (exotérmico ou endotérmico) [50].

Os agentes de expansdo exotérmicos sdao aqueles que produzem energia durante
o processo. Esta energia serve de suporte para a decomposi¢do do material, aumentando
a eficiéncia do sistema e contribuindo para a geracdao de maior quantidade de gis em
comparagdo com os endotérmicos e sdo usados em sistemas que requerem maior
producdo de gis e pressdao. Sdo exemplos de agentes de expansdo exotérmicos o
azodicarbonamida e toluenosulfohidrazina.

Os agentes de expansdo endotérmicos requerem energia para se decompor. O
bicarbonato de s6dio é um exemplo deste agente, este produz espumas com células
menores e com boas propriedades fisicas [52].

Em alguns casos € comum a mistura entre os dois tipos de agentes expansores

quimicos, na qual o agente exotérmico confere maior volume de gis e pressdo, o que €
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favoravel para a producdo de espumas de baixa densidade, enquanto o agente expansor

endotérmico produz uma estrutura mais homogénea [53].

1.6 Gerenciamento de Residuos Solidos

As atividades industriais geram residuos sélidos de diferentes caracteristicas e
quantidades que precisam ser gerenciados adequadamente para ndo causar poluicdo
ambiental e danos a satide do homem [54].

A partir do despertar da necessidade de um desenvolvimento sustentavel, que
conduziu a regulamentagdo cada vez mais exigente. Uma importante regulamentagao
dos residuos, recentemente instituida foi a Politica Nacional de Residuos Sélidos
(PNRS), Lei n° 12305/2010 que “Define o gerenciamento de residuos s6lidos como um
conjunto de agdes exercidas, direta ou indiretamente, nas etapas de coleta, transporte,
transbordo e destina¢do final ambientalmente adequada dos rejeitos” [55].

Além disso, entre seus principais objetivos tem-se a ndao geracdo, redugdo,

reutilizagdo e tratamento de residuos sélidos.

1.6.1 Definicao de Residuos Sélidos

Os residuos solidos sao definidos, segundo a Associacdo Brasileira de Normas
Técnicas (NBR 10004/2004) [56], como sendo: todo residuo nos estados sélido e semi-
s6lido que resultam de atividades de origem industrial, doméstica, hospitalar, comercial,
agricola, de servicos e de varricdo. Ficam incluidos nesta definicdo os lodos
provenientes de sistemas de tratamento de dgua, aqueles gerados em equipamentos e
instalacdes de controle de poluicdo, bem como determinados liquidos cujas
particularidades tornem invidvel o seu lancamento na rede ptblica de esgotos ou corpos
de dgua, ou exijam, para isso, solucdes técnicas e economicamente invidveis em face a
melhor tecnologia disponivel.

Os residuos solidos industriais sao os materiais em estado s6lido ou semi-sélido
que resultam da atividade industrial, apresentando caracteristicas e composicdo muito
variadas por serem origindrios nas mais diferentes atividades, podendo ser inerte ou
altamente toxico, e ainda ser composto por cinzas, lodos, 6leos, residuos alcalinos ou
acidos, plastico, papel, madeira, fibras, borracha, metal, escorias, vidros, ceramicas,

entre outros [57].
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1.6.2 Classificacao segundo NBR 10004/2004

A classificagao segundo a NBR 10004/2004 envolve a identificagdo do processo
ou atividade que deu origem aos residuos, seus constituintes, caracteristicas e a
comparacdo desses constituintes com listagens (anexos) e substincias cujo impacto a
saude e ao meio ambiente sdo conhecidos. De acordo com essa Norma os residuos sdao
classificados em [56]:
a) Residuos Classe I — Perigosos: Aqueles que apresentam riscos a saide publica e ao
meio ambiente ou uma das seguintes caracteristicas: inflamabilidade, corrosividade,
reatividade, toxicidade, patogenicidade ou ainda constem nos anexos A ou B da NBR
10004/2004.
b) Residuos Classe I — Nao perigosos: Os codigos para alguns residuos dessa classe
encontram-se no anexo H da NBR 10004/2004.
* Residuos Classe II A — Nao inertes: Aqueles que podem ter propriedades, tais como:
biodegradabilidade, combustibilidade ou solubilidade em 4gua e que ndo se enquadram
nas classificacdes de residuos classe I - Perigosos ou de residuos classe II B —Inertes.
* Residuos Classe II B — Inertes: Quaisquer residuos que, quando amostrados de uma
forma representativa, segundo a NBR 10007/2004, e submetidos a um contato dindmico
e estitico com agua deionizada, a temperatura ambiente, conforme NBR 10006/2004,
ndo tiverem nenhum de seus constituintes solubilizados a concentragdes superiores aos
padrées de potabilidade de 4dgua, excetuando-se aspecto, cor, turbidez, dureza e sabor,
conforme anexo G da NBR 10004/2004.

Para uma correta aplicagio da NBR 10004/2004, é necessdrio conhecer as
seguintes normas complementares:
NBR 10005/2004 - Procedimento para obtencdo de extrato lixiviado de residuos
sOlidos: fixa os requisitos exigiveis para a obtencdo de extrato lixiviado de residuos
s6lidos visando diferenciar os residuos classificados pela NBR 10004/2004 como classe
I - perigosos e classe II - ndo perigosos [58].
NBR 10006/2004 - Procedimento para obtencdo de extrato solubilizado de residuos
sOlidos: fixa os requisitos exigiveis para obtencdo de extrato solubilizado de residuos
séOlidos, visando diferenciar os residuos classificados na NBR 10004/2004 como classe
IT A- ndo inertes e classe II B — inertes, ndo se aplicando aos residuos no estado liquido.
NBR 10007/2004 - Amostragem de residuos solidos: fixa os requisitos exigiveis para

amostragem de residuos sélidos, ou seja, o conjunto de operagdes que conduzem a
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obten¢cdo de uma pequena porc¢do realmente representativa da composi¢cdo média do

todo [59].

1.6.3 Residuos Solidos Gerados em Curtumes

Cerca de 50% da pele inicial abandona o curtume como residuo sé6lido, observa-
se desta forma o forte impacto econdmico e ambiental, devendo adaptar as condicoes
dos curtumes em relacdo a esses residuos gerados. Deve-se investir em pesquisas que
viabilizem alternativas para agregar valor econdmico aos materiais que hoje sao
residuos além de minimizar as cargas poluidoras geradas pelo processamento das
industrias de curtumes [54].

Sabe-se que os residuos gerados nos curtumes sdo classificados como perigosos
devido a presenca do cromo. Sendo assim foi estabelecido um teor de cromo total para

uma amostra representativa do residuo s6lido no extrato. Conforme mostra a Tabela 3.

Tabela 3: Limites especificados para cromo total

Legislacao Meio Limite
NBR 1004 Sélido lixiviado e solo 5 mg/L
Agua para consumo Sug/L
U.S EPA* humano
Agua para ambiente 100 pg/L
aquatico
Republica Federativa da Solo 100 mg/kg
Alemanha Agua (despejo industrial) 2 mg/L

*U.S EPA: United State Environmental Protection Agency

1.6.4 Toxicologia do Cromo

O cromo sob condi¢des de oxidacdo na forma de anions Cr (VI) € altamente
soluvel e apresenta grande mobilidade.

Apresenta-se como cromato a um pH acima de 8, o ion cromato € muito soltvel,
sendo altamente toxico e cancerigeno, enquanto o cromo (III) € um nutriente para o solo
em baixa concentracdo. A reducdo do Cr (VI) a Cr (III) faz-se necessaria a fim de
limitar a concentracdo e mobilidade do cromo dissolvido, pois neste estado ele ¢ mais
insoluvel e menos toxico [60].

Objetivando-se favorecer ao maximo a transformacdo, recuperacdo ou ainda a
imobilizac¢do dos constituintes toxicos dos residuos solidos, algumas medidas podem ser

adotadas para minimizar a polui¢@o, sendo estas:
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Disposicdo em aterros controlados: o solo apresenta capacidade de degradacio e
ou inativacdo de poluentes, sendo uma alternativa para a deposicdo de residuos
industriais de potencial poluidor como € o caso dos curtumes que apresentam elevados
teores de cromo. E de grande importincia a disposi¢io em aterros monitorados e
controlados por entidades do meio ambiente [60].

Incineragdo: os residuos solidos podem ser queimados desde que seja
combustivel, com o objetivo de reduzir o volume e pesos iniciais e/ou destruir as
substancias e materiais indesejaveis. Esta combustido é feita de forma extremamente
controlada, em usinas incineradoras, cujos produtos basicamente sdo o diéxido de
carbono e o vapor de dgua, além de gases e vapores em menor quantidade, bem como
cinzas e escorias [57].

Solidificacdo: este processo tem sido utilizado como solugdo alternativa para a
disposicdo de residuos industriais perigosos contendo metais pesados e residuos
radioativos. Esta técnica corresponde a estabilizacdo de residuos por solidificagdo em
cimento, dgua e argilas, de modo que quando solidificado tem-se um bloco rigido que
serd disposto em aterro industrial minimizando o perigo de contaminacdo do solo,
lixiviagdo e volatilizagdo [61].

Remediacdo: usada para recuperar dreas contaminadas pela disposi¢do
inadequada de residuos em um determinado aqiiifero, no qual s@o instaladas uma série
de tubulacdes e um sistema de bombeamento que coleta e trata as dguas. O tratamento €
caro e nem sempre € eficiente, pois o contaminante ja se encontra retido ou adsorvido

em minerais soltando vagarosamente [62,63].

2 METODOS EXPERIMENTAIS

Neste item serdo apresentados os materiais e o método de preparacdo utilizado

na obtenc¢do do composito e as técnicas de caracterizagao.

2.1 Borracha Crepe Claro

A borracha natural utilizada na produ¢do dos compésitos foi a do tipo crepe
claro brasileiro (BN-CCB), por ser a de melhor qualidade e pureza dentre demais. A
mesma foi fornecida pela empresa DLP, situada no municipio de Poloni-SP. Na Figura

6 ¢ apresentado um fragmento de BN-CCB utilizada no desenvolvimento deste projeto.

24



Figura 6: Borracha Crepe Claro Brasileira.

2.2 Preparacao do Residuo de Couro

O residuo de couro foi fornecido pelo curtume TOURO situado no municipio de
Presidente Prudente — SP. Apds ser coletado no curtume, foi triturado e
simultaneamente peneirado em uma peneira de 30 mash em um moinho de facas da
marca MARCONI modelo MAS880 pertencente ao laboratério de ensaios fisicos da
escola de curtimento de couro e artefatos, uma das unidades do SENAI situada na
cidade de Presidente Prudente- SP. Apds a trituragdo obteve-se um p6 fino, como pode

ser visto na Figura 7.

Figura 7: Residuo de couro.

2.3 Método de Preparacao do compdsito

Neste trabalho os compdsitos expandidos foram desenvolvidos utilizando
borracha natural tipo crepe claro brasileiro, residuo de couro, agentes de vulcanizagdo e
agente de expansdo (toluenosulfohidrazina). A quantidade de materiais adicionados na

mistura foi feita por meio do cédlculo em phr (part hundred rubber), onde a quantidade
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de massa adicionada, dos demais materiais, ¢ feita baseada na quantidade de BN
presente na mistura.

Para realizar o estudo da interferéncia do couro na expansdo, variou-se a
quantidade de couro adicionada. Desta forma foram preparadas amostras, sem couro,
com 20, 40 e 60 phr de couro.

Tendo como base o composito desenvolvido pelo grupo de pesquisa coordenado
pelo Prof. Dr. Aldo Eloizo Job, averiguou-se que, dentre as propor¢des de produgio, o
compdsito que possuia 60 phrs de residuo de couro em sua conformacdo foi o que
melhor apresentou as propriedades visadas, devido a este fato optou-se em efetuar a
producdo do composito expandido utilizando esta propor¢do como concentragao
maxima e decaindo a concentracdo de couro em 20 phr para analisar a influéncia do

mesmo na expansao do compdsito.

2.3.1 Primeira etapa: Mistura dos materiais constituintes.

A mistura dos materiais constituintes foi feita em um cilindro misturador aberto
da marca Makintec - modelo 379 m, que possui dois rolos girantes com didmetros iguais
e velocidades tangencias diferentes, essa diferenca promove a incorporagdo dos
constituintes na matriz polimérica devido ao cisalhamento causado.

Primeiramente foi realizada a cilindragem da BN-CCB com o residuo de couro,
cuja concentragdo de cada amostra variou conforme a Tabela 4. Até que se obtivesse a

plena dispersao do residuo na BN.

Tabela 4: Proporcao de residuo de couro nas amostras.

Amostra Proporcio de residuo de
couro (phr)
1 0
2 20
3 40
4 60

Em seguida foram incorporados os ativadores de vulcanizac¢do, sendo estes

apresentados na Tabela 5, juntamente com suas respectivas proporgoes.
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Tabela 5: Proporcao, em phr, dos ativadores de vulcanizaco utilizados na mistura de BN-CCB com
residuo de couro.

Material Proporcao
(phr)
BN 100
Acido Estedrico 2
Oxido de Zinco 4
ZMB2* 2

*metil benzilimidazolato de zinco

Apés a incorporacdo dos ativadores, a mistura ficou em um processo de
descanso por 15 horas, para permitir a absor¢ao das cargas na borracha, no intuito de
obter uma boa interagdo quimica entre os materiais, além de eliminar gases retidos no
processo de incorporagao [33].

Passado o tempo de descanso, a manta foi novamente cilindrada para que se
incorporasse o enxofre e os aceleradores de vulcanizagdo, conforme estdo apresentados

na Tabela 6, juntamente com sua propor¢ao.

Tabela 6: Propor¢ao, em phr, dos aceleradores de vulcanizagao utilizados na mistura de BN-CCB com
residuo de couro.

Material Proporcao
(phr)
Enxofre 2
MBTS* 1,2
TMTD** 0,2

*2,2’-Ditiobisbenzotiazol; **Tetramethylthiuram

Por fim a mistura foi novamente cilindrada para que se incorporasse o agente
expansor toluenosulfohidrazina, na propor¢ao de 10 phr, sendo estd a concentracdao
recomendada nos estudos [23]. Além dele foi adicionado, 4phrs do agente nucleante
carbonato de célcio, visando obter o sinergismo entre este e o agente de expansio e
desta forma, otimizar a expansdo do material e 0,5 phr de 6xido de zinco para que o
mesmo atuasse como catalisador na decomposi¢do do agente expansor.

Ao fim do processo foram obtidas quatro mantas distintas, diferenciando-se

entre si pela concentracdo de couro.

2.3.2 Segunda Etapa: Prensagem do material.

A segunda etapa consiste na vulcanizagdo e expansdo das mantas obtidas na
primeira etapa.

Para isso, utilizou-se uma forma com 7 cm3, conforme a Figura 8.
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Figura 8: Forma utilizada para a expansdo das amostras.

Assim, pesou-se a mesma quantidade de cada amostra a ser submetida ao
processo de vulcanizacdo e expansao [64].

Em seguida cada amostra foi confinada na forma e aquecida durante o tempo de
5 minutos na temperatura de 150°C, para que ocorresse a vulcaniza¢ao e expansao do
material.

Optou-se pela utilizacdo dessa metodologia, pois assim seria possivel estimar
qual o percentual de expansdo e a influéncia da quantidade de couro adicionada no

processo de expansao.

2.4 Analise da Densidade aparente e do Volume

A determinagdo da densidade aparente foi realizada no intuito de se averiguar, a
relagdo entre os poros formados e o volume final das amostras. O percentual de
expansdo foi calculado pela diferenga entre o volume final e o inicial, dividido pelo
volume inicial e a densidade aparente foi determinada pela razdo entre a massa e o

volume da amostra, de acordo com as equacdes 1 e 2.

VF-Vi)

Vexp = (T (equagdo 1)

d="2 (equagdo 2)

v

2.5 Analises Morfologicas

2.5.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

Para avaliar mais detalhadamente a interacdo entre os constituintes realizou-se a
técnica de microscopia eletronica de varredura. Para isto utiliza-se um equipamento
capaz de produzir imagens de alta ampliacdo (até 300.000 x) e resolu¢do. As imagens

fornecidas pelo MEV possuem um carater virtual, pois o que é visualizado no monitor
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7z

do aparelho € a transcodificacdo da energia emitida pelos elétrons, ao contrario da
radiacao de luz a qual se € habituado.

As andlises de MEV foram realizadas na EMBRAPA, com a utilizacdo do
equipamento Digital Scanning Microscope, modelo DSM 960-ZEISS.

2.5.2 Energia Dispersiva de Raio-X (EDX)

A técnica de energia dispersiva de raio-X (EDX) foi realizada com o objetivo de
se identificar os elementos quimicos que ndo reagiram no processo de vulcaniza¢do do
composito, podendo - se assim avaliar se a formulacdo € a mais indicada para o
processo de producdo do material.

Sabe-se que ao realizar a técnica de microscopia eletronica de varredura, quando
o feixe de elétrons incide sobre o composito, os elétrons mais externos dos atomos e os
ions constituintes sdo excitados, mudando de niveis energéticos. Ao retornarem para sua
posicdo inicial, liberam a energia adquirida, a qual é emitida em comprimento de onda
no espectro de raios-X. Esta energia € captada por um detector que por sua vez mede a
energia do mesmo. Como os elétrons de um dtomo possuem energias distintas, podem-

se determinar os elementos quimicos presentes na regido de andlise e o elemento

observado [55].

2.6 Analises Térmicas

2.6.1 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A calorimetria exploratoria diferencial consiste na medida da diferenga de
energia entre uma amostra e a referéncia, ambas s@o aquecidas pelo mesmo sistema de
fornecimento de energia a uma taxa constante.

A temperatura ¢ medida por termopares conectados aos suportes metalicos das
capsulas das amostras e do material de referéncia, ambos contidos no mesmo forno.

As andlises foram feitas em um equipamento da marca NETZCH modelo 209,
todas as medidas foram realizadas com razdo de aquecimento de 10°C/min no intervalo
de —100 a 500°C, em atmosfera de nitrogénio com fluxo de 25 mL/min. A quantidade

de massa utilizada para a realizagdo das medidas foi de aproximadamente 5 mg.
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2.6.2 Analise Termogravimétrica (TG)

Na andlise termogravimétrica é registrada a massa da amostra em funcdo do
aumento da temperatura ao longo do tempo, em uma atmosfera controlada [65].

Esta técnica permite conhecer as alteracdes que o aquecimento pode provocar na
massa das substancias, permitindo estabelecer a faixa de temperatura em que elas
adquirem composi¢do quimica, fixa, definida e constante, a temperatura em que
comecam a se decompor, acompanhar o andamento de reacdes de desidratacdo,
oxidag¢do, combustdo, decomposi¢do, entre outros [66].

O resultado obtido € expresso por meio de um grafico de massa ou porcentagem
de massa em fun¢do do tempo e € chamado de termograma ou curva de decomposi¢do
térmica.

Realizou-se a técnica de andlise termogravimétrica a fim de analisar a
decomposicdo térmica do material. As andlises foram realizadas em um equipamento da
marca NETZSCH modelo 242C, com faixa de temperatura de ambiente até 900 °C, com
razdo de aquecimento de 10 °C/min. em atmosfera de nitrogénio e fluxo de 20 mL/min.
A quantidade de massa usada para a realizacdo das medidas foi de aproximadamente 5

mg.

2.6.3 Analise Dinamico Mecanico (DMA)

A andlise dindmico mecanico é um método termo-analitico desenvolvido para se
avaliar as caracteristicas do comportamento mecanico de um material quando este é
submetido as forcas dinamicas (frequéncia-carga oscilante) a um programa controlado
de temperatura. As propriedades visco-eldsticas, comportamento de endurecimento e
amolecimento de polimeros, transicdes vitreas, transicoes de segunda ordem em geral e
caracterizacdo de ligagOes cruzadas em cadeias poliméricas podem ser diferenciadas por
este método termo-analitico [65].

Esta técnica tem sido usada amplamente na caracterizacdo de polimeros através
da deteccao de processos de relaxagdo, tanto microscopico quanto molecular. A anélise
dindmico mecanico fornece informagdes sobre o mdédulo elastico (E’), do modo de
dissipacdo viscosa (E’’) e do amortecimento mecanico (tan & = E’’/E’) de um material,
quando sujeito a uma solicitagdo dindmica [66].

A técnica de DMA foi realizada para analisar as propriedades mecanicas dos

materiais em diferentes temperaturas. As andlises foram feitas em um equipamento da
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marca NETZSCH modelo 242C. As medidas foram realizadas em um intervalo de
temperatura de -100°C a 150°C, utilizando for¢a dindmica de 5 N, forca estatica de 1,5
N, razdao de aquecimento de 5°C/min., freqiiéncia de 5 Hz. Os corpos de prova foram

cortados com dimensdes de aproximadamente 2,0 x 2,0 x 10 mm.

2.7 Ensaio de Lixiviacao

O procedimento utilizado na obten¢do do extrato lixiviado para os residuos de
couro seguiu a NBR 10005/2004.

A lixiviagdo tem como objetivo a determinag@o da capacidade de transferéncia
de substancias organicas e inorganicas presentes no residuo sélido, por meio na

dissoluc¢do no extrator.

2.7.1 Materiais utilizados

- Agitador rotatério de frascos, conforme a Figura 9;

N s N v M v N v N (s

| Motor : —L J
(30 £2) rpm { Suporte dos frascos de agitacdo -

o _/

Figura 9: Agitador rotatorio de frasco.

- Medidor de pH com subdivisdes de 0,01 unidade de escala de leitura;
- Aparelho de filtracdo pressurizada ou a vécuo, com filtro de fibra de vidro
isento de resina e com porosidade de 0,6 um a 0,8 um;

- Peneira com abertura de 9,5 mm;

- Balancga com resolucdo de + 0,01 g.
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2.7.2 Reagentes

- Agua destilada, deionizada e isenta de orgénicos para lixiviagdo de volateis e
nao-volateis. Esta dgua deve ser obtida por processo de ultrapurificagdo, ou equivalente,
garantindo a isencdo de interferentes analiticos.

- Acido cloridrico (HCI) p.a, 1,0 N.

- Acido nitrico (HNO,) p.a, 1,0 N.

- Hidr6xido de sodio (NaOH) p.a, 1,0 N.

-Acido acético glacial (HOAc) p.a

- Solugdes de extragao:

a) solucdo de extracdo n° 1: adicionar 5,7 mL de 4cido acético glacial a dgua
preparada conforme 4.2.1 e adicionar 64,3 mL de NaOH 1,0 N. Completar o volume de
1 L. O pH desta solugao deve ser 4,93 + 0,05.

b) solucdo de extracdo n° 2: adicionar 5,7 mL de 4cido acético glacial a dgua
preparada conforme 4.2.1 e completar para o volume de 1 L. O pH desta soluciao deve

ser 2,88 = 0,05.

2.7.3 Procedimento

a) Avaliagdo preliminar da amostra para verificar se a mesma € sélida ou liquida
e se ha necessidade de reduzir o tamanho das particulas.

Primeiramente a amostra sélida com uma aliquota de 100g foi reduzida até o
tamanho de 9,5 mm de diametro.

b) Determinacao da solucdo de extragcdo
Proceder da seguinte maneira:
- pesar uma pequena quantidade do residuo e reduzir o tamanho das particulas <9 mm
de diametro e transferir 5,0 g para um béquer;
- adicionar 96,5 mL de &4gua deionizada, cobrir com vidro de relégio e agitar
vigorosamente por 5 min. com agitador magnético;
- medir o pH. Se o pH for < 5,0, utilizar a solu¢do de extracdo n° 1;
- se o0 pH for > 5,0, adicionar 3,5 mL de HCI 1 N, homogeneizar a solu¢do, cobrir com
vidro de relégio, aquecer a 50°C durante 10 min.;
- esfriar a solucao e medir o pH. Se o p6 H for < 5,0, utilizar a solu¢do de extragdo n° 1

e se for > 5,0 a solucdo de extragdo n° 2.
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Como o pH das amostras foi < 5,0 foi utilizada a solugdo de extracao n°l.

¢) Procedimentos de lixiviagao para residuos contendo teor de s6lidos igual a 100%

Pesar (100 + 0,1) g de amostra preparada conforme 5.1.1 ou uma quantidade
maior de acordo com os pardmetros a serem analisados. Transferir a amostra para o
frasco de lixiviag@o. Utilizar uma quantidade de solu¢do de extragdo, n° 1 igual a 20
vezes a massa utilizada.

Fechar o frasco, utilizando fita de PTFE para evitar vazamento. Manter o frasco
sob agitacdo durante (18 + 2) h a temperatura de até 25°C com uma rotagdo de (30 + 2)
rpm no agitador rotatorio.

Ap6s este periodo, filtrar a amostra utilizando-se aparelhagem para filtracao, os

filtros devem ser lavados com solucao de HNO3 1,0 N. O filtrado obtido é denominado

extrato lixiviado. Apds obtencao do extrato lixiviado, deve ser determinado o pH.
Retirar aliquotas e preserva-las de acordo com os parametros a analisar,

conforme estabelecido no AWWA - APHA - WPCI - Standard methods for the

examination of water and wastewater ou USEPA - SW 846 - Test methods for

evaluating olid waste; Physical/Chemical methods.

2.8 Ensaio de Solubilizacao

O procedimento da extracdo do solubilizado seguiu a NBR 10006/2004 visando
diferenciar os residuos classificados na ABNT NBR 10004 como classe II A - ndo

inertes — e classe II B — inertes.

2.8.1 Materiais Utilizados

- Agitador que possa evitar a estratificacdo da amostra por ocasido da agitacao;
submeter todas as particulas da amostra ao contato com a dgua e garantir a agitacdo
homogénea durante o seu periodo de funcionamento;

- Aparelho de filtracdo que permita a separacdo de todas as particulas de
diametro igual ou superior a 0,45 pm;

- Estufa de circulagdo de ar for¢ado e exaustdo ou estufa a vacuo;

- Medidor de pH;

- Balanca com resolugao de = 0,01 g.
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2.8.2 Reagentes

-Agua destilada e/ou deionizada, isenta de organicos;
-Frasco de 1 500 mL;

- Membrana filtrante com 0,45 pm de porosidade;
-Filme de PVC;

- Peneira com abertura de 9,5 mm.

2.8.3 Procedimento

Colocar uma amostra representativa de 250 g (base seca) do residuo, com 9,5
mm de didmetro em frasco de 1500 mL. Adicionar 1 000 mL de dgua deionizada e
isenta de organicos e agitar a amostra em baixa velocidade, por 5 min. Cobrir o frasco
com filme de PVC e deixar em repouso por 7 dias, em temperatura até 25°C.

Filtrar a solu¢do com aparelho de filtracio guarnecido com membrana filtrante
com 0,45 pum de porosidade. Definir o filtrado obtido como sendo o extrato
solubilizado. Retirar aliquotas e preserva-las de acordo com os parametros a analisar,
conforme estabelecido no Standard methods for the examination of water and
wastewater ou USEPA - SW 846 - Test methods for evaluating solidwaste;
Physical/Chemical methods.

2.9 Espectroscopia de Absorcao Atomica

A espectroscopia de absor¢ao atdmica foi proposta no inicio de 1955 por Walsh,
como uma técnica de andlise quimica, principalmente para a determinacdo dos metais.
Outros trabalhos no inicio da década de 50 proporcionaram um crescimento nesta
técnica. Nos dias atuais, dezenas de diferentes elementos podem ser determinadas em
amostras de origem vegetal, animal e mineral [67].

A espectroscopia de absor¢do atdmica se baseia na quantidade de radiagdao
absorvida pelos atomos neutros no estado fundamental do elemento de interesse, os
quais sdao produzidos no nebulizador-queimador. Esta absor¢cdo € proporcional a
populacdo de dtomos no estado fundamental, sendo estes proporcionais a concentragao
da solucao distribuida na chama [67].

A técnica de espectrometria de absorcdo atdmica teve sua origem nos testes de

chama, em experimentos qualitativos na identificacdo de alguns ions metalicos. Com o
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desenvolvimento desta técnica, ela vem sendo usada atualmente na identificacdo e

qualificac¢do de ions metdlicos em diversos tipos de amostras. Freqiientemente os metais

estdo presentes em amostras cuja estrutura pode ser sélida ou em complexados com

substancias organicas. Desta forma, torna-se necessario a solubilizagdo da amostra para

que o metal fique em solucdo e seja identificado pelo equipamento.

Na execug¢do da andlise a amostra solubilizada é aspirada na forma de pequenas

gotas para uma chama. Na chama ocorre uma seqiiéncia de reacdes iniciando com a

evaporacao do solvente. O material da amostra que estava dissolvido passa para forma

de atomos, os quais absorvem a energia fornecida por uma lampada de citodo oco do

analito. A quantidade de energia absorvida € diretamente proporcional a concentragdo

do analito em questdo [68].

Tabela 7: Parimetros técnicos para leitura em EAA.

Elemento Comprimento de onda Largura da banda Método
(nm) espectral (nm)

Ag — Prata 328,1 0,5 Chama Acetileno

Al — Aluminio 309,3 0,5 Chama Acet./Ox.
Nitroso

As — Arsénio 193,7 0,3 Chama Acet./Ox.
Nitroso

Ba — Bario 553.,6 0,5 Chama Acet./ Ox.
Nitroso

Cd- Cadmio 228.8 0,5 Chama Acetileno

Cr — Cromo 357,9 0,2 Oxido Nitroso

Cu — Cobre 324,8 0,5 Chama Acetileno

Fe — Ferro 2483 0,2 Chama Acetileno

Hg — Mercirio 253,7 0,5 Vapor a frio

Mn — Manganés 279,5 0,2 Chama Acetileno

Na — Sdodio 330,3 0,5 Chama Acetileno

Pb— Chumbo 247.4 1,0 Chama Acetileno

Se — Selénio 196,0 1,0 Forno de grafite/Ox.
Nitroso

Zn — Zinco 213,9 1,0 Acetileno
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As amostras de lixiviado e solubilizado foram submetidas a determinag¢do dos
teores de contaminantes listados segundo os anexos F e G da NBR 10004/2004, por
meio de Espectrometro de Absor¢do Atdmica (EAA)Varian - SPECTRAA-240FS e
Cromatdgrafo de ions, Metrohm — 850 Professional IC, do laboratério da COMCAP, da
Universidade Estadual de Maring4, com parametros técnicos de calibragdo segundo a

Tabela 7.

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Analise da Densidade Aparente e do Volume

A determina¢do da densidade aparente foi realizada no intuito de se averiguar, a
relacdo entre os poros formados e o volume final das amostras. O percentual de
expansao foi calculado de acordo com as equagdes 1 e 2.

A Tabela 8 apresenta o percentual de expansdo dos compdsitos expandidos
produzidos nas proporg¢des de 0, 20, 40 e 60 phr de couro, respectivamente.

Como pode ser observado na Tabela 8, o percentual de expansido apresentado

pelos compdsitos diminui com o aumento da quantidade de couro na amostra.

Tabela 8: Percentual de expansdao da BN expandida e dos compdsitos expandidos produzidos nas
propor¢des de 20, 40 e 60 phr de couro.

Composito Percentual de Expansao
BN Expandida 43,1%
20 phr 20,3%
40 phr 15.5%
60 phr 3,0%

Na Figura 10 € apresentada a relacdo de volume versus concentragio de couro.
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Figura 10: Relacdo entre o volume final versus borracha natural expandida e os compdsitos expandidos
produzidos nas propor¢des 20, 40 e 60 phr de couro.

Sabe-se que a variacdo do volume € resultado do processo de expansdo, que
consiste na liberacdo de gds, devido a decomposicdo do agente expansor. O géas gerado
se difunde na matriz s6lida do compdsito, dando origem aos poros. Desta forma, é
possivel constatar que a presenga do couro prejudica a formagdo dos poros, pois
possivelmente a pressdo gerada pelo gis produzido pelo agente de expansdo nao é
suficiente para conseguir deslocar a massa de couro e BN, restringindo assim a
expansao do material.

Comparando-se os valores apresentados na Tabela 8, nota-se que a amostra
expandida de BN (sem residuo de couro), apresenta o maior volume final resultando no
maior percentual de expansdo 43%, enquanto que o compdsito com 60 phr de couro
apresenta o menor volume final e conseqiientemente possui baixo percentual de
expansdo, cujo valor é préoximo a 3%. Desta forma, € possivel dizer que o processo de
expansdo ocorre na matriz polimérica, ou seja, na borracha natural e a medida que a
porcentagem de couro aumenta, dificulta o processo de expansdo, pois ocorre uma

interacdo por interfase do couro com a borracha.
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Na Tabela 9 é apresentada a densidade aparente da borracha expandida e dos

compositos expandidos produzidos nas propor¢des de 20, 40 e 60 phr de couro,

respectivamente. E na Figura 11 a relacdo de densidade versus concentra¢do de couro,

respectivamente.

Tabela 9: Densidade aparente da BN expandida e dos compdsitos expandidos produzidos nas propor¢des
de 20, 40 e 60 phr de couro.

Compésito Densidade (g/cm3)
BN Expandida 0,371
20 phr 0,536
40 phr 0,629
60 phr 0,782

0,80
0,75+
0,70-
0,65 -
0,60 -
0,55
0,50 -
0,45-

Densidade Final (g/cm®)

0,40 -
0,35

40 60

Compositos

Figura 11: Relacdo entre a densidade versus borracha natural expandida e os compdsitos expandidos
produzidos nas propor¢des 20, 40 e 60 phr de couro.

Analisando a Tabela 9 e a Figura 11 observa-se que a densidade dos comp0sitos

aumenta a medida que se eleva a concentragdo de couro na mistura. Sabendo que a
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densidade € a raz@o entre a massa e o volume, sendo que a massa confinada é a mesma
para todas as amostras € mesmo apds o processo de expansao sua variagdo € minima,
pode-se dizer que apenas a variagdo do volume ird exercer influéncia na densidade
apresentada.

Conforme constatado, a variacdo do volume é decorrente do processo de
expansdo, que por sua vez sofre influéncia do percentual de couro. Sendo assim, quanto
maior o percentual de couro, menor serd a expansdo e conseqiientemente menor o
volume final. Logo, a densidade sendo inversamente proporcional ao volume, quanto
menor for o volume, maior sera o valor da mesma.

Foi observado nos compdsitos que sofreram maior expansdo, que estes
apresentavam caracteristica de maciez, como por exemplo, a borracha natural expandida
que foi a mais macia, seguida pelos compdsitos em ordem crescente de concentracdo de
couro. O compdsito com 60 phr foi o mais duro devido a baixa quantidade de poros
formados e volume reduzido. Desta forma € possivel relacionar a densidade com a

maciez dos compdsitos, pois quanto menos denso mais macio serd o composito.

3.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Este item apresenta as imagens obtidas pela técnica de microscopia eletronica de
varredura (MEV) com ampliagdo de 40, 200 e 5000 X. Esta técnica foi realizada com o
intuito de analisar a morfologia dos compésitos e dessa forma avaliar como ocorre a
interacdo fisica entre os materiais constituintes e os poros formados.

Nas Figuras 12 a 15 sdo apresentadas as ampliagdes de 40, 200 e 5000X da
superficie da borracha natural expandida e dos compdsitos com, 20, 40 e 60 phr de

couro.
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SEl  10kV §523 Spum
Embrapa Instrumentagdo 21 Oct 2011

Figura 12: Microscopia eletronica de varredura com ampliacdo de 40, 200 e 5000X da superficie da
borracha natural expandida.
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SEl  10kV WD11mm
Embrapa Instrumentacdo 21 Oct 2011

SEl  10kV WD11mm  $S23
Embrapa Instrumentagdo 21 Oct 2011

Figura 13: Microscopia eletronica de varredura com ampliacdo de 40, 200 e 5000X da superficie do
compdsito com 20 phr de couro.
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SElI  10kV WD12mm  §523 X 500pm
Embrapa Instrumentacgdo 21 Oct 2011

SEl  10kV WD12Zmm . 100pm  —
Embrapa Instrumentagdo 21 Oct 2011

SEl  10kV WD12Zmm . x5, S5um e
Embrapa Instrumentagdo 21 Oct 2011

(©)

Figura 14: Microscopia eletronica de varredura com ampliacdo de 40, 200 e 5000X da superficie do
composito com 40 phr de couro
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SEl  10kV WD12mm 5523 b 500pum
Embrapa Instrumentagéo 21 Oct 2011

SEl  10kV WD12mm  $S523 X2 100pm  —
Embrapa Instrumentagdo 21 Oct 2011

.
SEl  10kV WD12mm SS23 C
Embrapa Instrumentagdo 21 Oct 2011

(©)

Figura 15: Microscopia eletronica de varredura com ampliagdo de 40, 200 e 5000X da superficie do
compdsito com 60 phr de couro.
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Analisando as Figuras 12 a 15, verifica-se que independente da proporc¢ao de
couro, todos os compdsitos apresentaram coloracio escura, explicado pelo processo de
aquecimento que o material foi submetido, que gerou o escurecimento da borracha
natural presente na mistura. Além disso, observa-se uma boa interagdo entre a matriz
polimérica (borracha natural) e a carga (residuo de couro), devido ao encapsulamento da
borracha natural sobre as particulas de couro, que resulta na predominancia da borracha
natural na amostra, entretanto, a predominancia da borracha depende da proporcdo de
couro em que o compdsito € produzido.

Na Figura 13 sdo observados alguns pontos em que nao hd o recobrimento das
particulas de couro pela borracha natural, ocasionando a exposi¢ao das mesmas. O
mesmo ocorre nas Figuras 14 e 15, porém com um nimero maior de particulas exposta
visto que a propor¢ado de couro € mais alta. A exposi¢ao das particulas de couro pode ser
justificada por nao ocorrer uma interacdo quimica e sim fisica entre os componentes
utilizados na fabricagdo do compdsito.

Conforme discutido anteriormente, a interacdo entre a borracha e o couro,
influéncia na formacdo de poros, pois a expansao ocorre apenas na borracha natural e
quanto maior a predominancia dela no compdsito maior serd a expansio sofrida pelo
mesmo. A medida que o percentual de couro aumenta, aumenta-se a interagio fisica
entre a borracha e ele, acarretando em uma maior resisténcia oferecida para a formagao
dos poros. Isto pode ser observado nas Figuras 12 a 15, onde € visivel a variacdo da
quantidade de poros formados.

Nas Figuras 12 a 15 € observado também que a morfologia dos poros varia em
funcdo do percentual de couro, pois conforme o percentual aumenta, os poros gerados
apresentam formas irregulares.

Em relacdo a Figura 12, que apresenta a imagem da borracha natural expandida,
€ possivel notar que os poros formados apresentam formas e estrutura semelhantes,
sendo justificado pela auséncia de couro, o qual atua como limitante de expansio devido
a sua caracteristica fibrosa. Na Figura 13, que corresponde ao compdsito expandido com
20 phr de couro, nota-se que os poros apresentam distribuicdo irregular quanto a forma
e ao tamanho, sendo que esta irregularidade € acentuada conforme ocorre o aumento da
concentra¢do de couro presente no composito, que pode ser visualizado nas Figuras 14 e
15, referentes aos compositos expandidos com 40 e 60 phr de couro respectivamente.

Nas Figuras 12 a 15 também se pode notar o afloramento de materiais que pode

ter ocorrido devido dois motivos:
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Primeiro motivo: o aumento nas concentracdes de enxofre e acelerador gera altas
densidades de ligacdes cruzadas e, portanto, alto moddulo de elasticidade, rigidez,
dureza, etc. Contudo a saturacdo de concentracdes de enxofre e aceleradores gera o
afloramento de enxofre no material [69].

Segundo motivo: a presenga do couro na mistura inibe a acdo dos agentes de
vulcaniza¢do impedindo a plena vulcanizacdo da BN, ocasionando a migracdo do
mesmo para a superficie do material [70].

Nas Figuras 16 a 19, sdo apresentadas as ampliacdes de 40, 200 e 5000X da

secdo transversal destes mesmos compdsitos.

45



\I. ' \‘ I - i
SEl 10KV WD11mm  SS23 x 500um  e—
Embrapa Instrume 21 Oct 2011

SEl  10kV WD11mm  $S23 >
Embrapa Instrumentagéo 21 Oct 2011

SEl  10kV WD11mm  $S23
Embrapa Instrumentagédo 21 Oct 2011

Figura 16: Microscopia eletronica de varredura com ampliacdo de 40, 200 e 5000X da sec¢do transversal
da borracha natural expandida sem couro.
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Figura 17: Microscopia eletronica de varredura com ampliag¢ao de 40, 200 e 5000X da secgdo transversal
do compésito com 20 phr de couro.
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Figura 18: Microscopia eletronica de varredura com ampliac@o de 40, 200 e 5000X da sec¢do transversal
do compésito com 40 phr de couro.
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Figura 19: Microscopia eletronica de varredura com ampliag¢ao de 40, 200 e 5000X da secgio transversal
do compdsito com 60 phr de couro.
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Nas Figuras 16 a 19, referentes as imagens obtidas para as secdes transversais, €
observado que estas apresentam maior quantidade de poros em relagdo a superficie, pois
a expansao ocorre do interior em dire¢do a parte externa do material, de acordo com o
sistema de confinamento utilizado na fabricagao dos compdsitos.

Ao comparar as imagens € verificado que o aumento da concentragdo de couro
nos compositos resulta na diminui¢do do tamanho, quantidade e irregularidade dos
poros, conforme citado anteriormente e comprovando assim, que o aumento do
percentual de couro restringe a expansdao. Para que o processo de expansiao ndo seja
comprometido torna-se interessante estabelecer uma determinada concentracio de couro
na qual se tenha uma quantidade satisfatéria de poros implicando em melhores
propriedades no material. Caso esta concentragdo seja muito elevada, podem ocorrer
perdas dessas propriedades.

Nas Figuras 17 a 19, que se tratam dos compdsitos expandidos com 20, 40 e 60
phr de couro, é possivel observar com mais detalhes a influéncia do couro na mistura,
pois se verifica que as fibras constituintes do couro delimitam os poros ao mesmo
tempo em que impde uma resisténcia na formagao dos mesmos. A estrutura das fibras
pode ser analisada com detalhe na imagem com aumento de 5000 X, na qual € visto que
a caracteristica fibrosa do couro € decorrente das fibras de menor didmetro entrelacadas
e estabilizadas via processo de curtimento com cromo formando cross-links, gerando
assim o material de alta resisténcia mecanica.

Verifica-se a presen¢a de material aflorado, nas Figuras 16 a 19, que € resultado
do processo de vulcanizacdo da borracha natural, causado ou pela saturacio da
concentragdo de enxofre e aceleradores, ou pela inibicdo imposta pelo couro no

processo de vulcanizagdo [69,70].
3.2.1 Energia Dispersiva de Raio-X (EDX)

Como mencionado, por meio da técnica de microscopia eletronica de varredura,
notou-se o afloramento de materiais nas superficies dos compdsitos produzidos, sendo
estes possivelmente relacionados a algum dos agentes de vulcaniza¢ao que ndo reagiram
durante o processo, vindo a aflorar para a superficie do material ou ao agente de
expansao que ndo se decompds completamente.

A fim de identificar o elemento aflorado, realizou-se a técnica de energia
dispersiva de raio-X (EDX) nos pontos aflorados. A Figura 20 apresenta a imagem do
composito expandido com 20 phr de couro e os espectros dos elementos aflorados.
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Figura 20: Espectro EDX dos pontos aflorados no compésito expandido com 20 phr, dos respectivos
elementos: carbono, oxigénio, zinco, magnésio, aluminio, calcio e cromo.
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A interpretacdo da imagem na Figura 20 € feita por meio da distribui¢do dos
pontos e da intensidade da cor, conforme os pontos se encontram mais juntos e a
intensidade da cor aumenta, significa que aquela regido corresponde ao ponto de
afloramento, visto que ali a concentra¢io do elemento estudado € maior. Desta forma, a
andlise da imagem na Figura 20 permite identificar os elementos aflorados, sendo estes:
C, O, Zn, Mg, Al, Cae Cr.

O elementos C, Al, Ca e Mg sdo materiais constituintes ndo borracha presentes
no latex, sendo que mesmo apds tratamento térmico ao qual o material foi submetido
nao se obteve a plena eliminacdo dos mesmos.

J4 a presencga do Cr estd relacionada ao processo de curtimento, onde é feita a
adi¢do de Cr para aumento das propriedades mecanicas do couro.

A presenca do Zn e do O, consiste no 6xido de zinco utilizado na vulcanizagio

da borracha natural, que nao reagiram no processo de vulcanizagao.

3.2.2 Anailise do Tamanho dos poros

A andlise das Figuras 16 a 19, a partir do software Spring, permite verificar a
distribui¢do do tamanho dos poros para as diferentes composi¢des testadas.
Os resultados das anélises das imagens dos compdsitos através do software sao

apresentados na forma de gréfico de freqiiéncia versus faixa de tamanho das células na

Figura 21.
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Figura 21:Gréfico de freqiiéncia versus faixa de tamanho das células, para a borracha expandida e os
compositos produzidos com 20, 40 e 60 phr de couro.
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A freqiiéncia € definida como o nimero de células existentes no intervalo
considerado, em relacdo ao nimero total de células existente na amostra analisada.

A amostra de borracha natural expandida em comparacio com os demais
compdsitos € a que apresenta poros com maior tamanho, sendo estes superiores a 1000
um correspondendo a 75% do nimero total de poros, como nao ha presenca de couro na
mistura, ndo existem nenhum tipo de resisténcia ao processo de expansdo. Diferente do
compdsito com 60 phr de couro, que devido a interagao fisica entre o couro e a borracha
o processo de expansao € prejudicado, resultando em poros menores com tamanho entre
100 — 400 pm, correspondendo a 83% do ntimero total de células,

Os compositos com 20 e 40 phr tem distribuicdo dos poros mais varidvel, pois
existem duas faixas representativas de tamanho na sua composi¢ao. No intervalo de 100
a 400 um sao encontrados 57% dos poros do compdsito com 20 phr e 62% referente ao
compdsito com 40 phr. E no intervalo de 400 a700 ha 37% dos poros do compdsito com
20 phr e 36% do compdsito com 40 phr. Isso se deve ao fato de que a presenca das
fibras de couro define o limite dos poros resultando na varia¢cdo do seu tamanho.

Assim, € possivel comprovar, que quanto maior a concentragdo do couro,
menores e mais irregulares serdo os poros formados, pois a resisténcia oferecida pelo

mesmo Sera maior.

3.3 Analises Térmicas

3.3.1 Analise Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A andlise de DSC foi realizada na borracha natural, no couro wet-blue, no agente
expansor (toluenosulfohidrazina) e no compdsito expandido, na faixa de - 100° a 500°
C.

A Figura 22 apresenta as curvas de DSC, da borracha natural e do couro wet-

blue.
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Figura 22: Curvas de DSC, do couro wert-blue e da borracha natural.

Ao analisar a curva de DSC do couro wet-blue observa-se um pico endotérmico
a 85°C, que e referente a desidratacdo do coldgeno, que causa a retracdo da estrutura do
couro e gera a quebra das estruturas secunddrias, formando moléculas de menor
extensdo. Esta variagdo esta relacionada com a quantidade de cross-links formado no
processo de curtimento e a quantidade de dgua ligada ao coldageno [59].

A 323°C € observado o segundo pico endotérmico, que ocorre devido a
degradacdo das principais moléculas do coldgeno, que pode ser associado ao principal
estigio de degradacdo do couro.

Para a borracha natural, verifica-se na curva de DSC um desnivel da linha de
base por volta de -67 °C, caracteristico da transi¢do vitrea (Tg) da borracha natural, que
¢ a propriedade do material caracterizado pela passagem do estado vitreo para o estado
viscoeldstico, sem ocorréncia de uma mudanca estrutural, o que ocasiona no material a
perda de sua alta rigidez causada pelo congelamento e o ganho de suas propriedades
elastoméricas [60].

Também € observado um pico exotérmico a 378 °C referente a degradacdo das
cadeias poliméricas constituintes da borracha e um pico endotérmico a 420 °C relativo a

degradacao mais lenta das cadeias poliméricas de peso maior.
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A Figura 23 expde as curvas de DSC, do agente expansor toluenosulfohidrazina

e do compdsito expandido com toluenosulfohidrazina.
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Figura 23: Curvas de DSC, do agente expansor toluenosulfohidrazina e do compésito expandido com
toluenosulfohidrazina.

Ao analisar a curva de DSC do agente expansor toluenosulfohidrazina, observa-
se dois picos de degradacdo, um endotérmico e outro exotérmico, que comprova que a
degradacao do composito ocorre em dois estagios diferentes de energia.

O primeiro pico, endotérmico com méaximo a 115°C, ocorre devido a degradagdo
do tolueno, e o segundo pico exotérmico a 165°C e referente a degradacio do Nj.

Ao comparar a curva de DSC do compésito com a curva dos seus materiais
constituintes, observa-se que a transi¢cdes sdao caracteristicas do couro e da borracha
natural, logo se conclui que o material ndo possui transi¢cdes térmicas especificas,

confirmando que se trata de um composito.

3.3.2 Anailises Termogravimétricas (TG)

Com o objetivo de realizar a analisar quantitativamente de perda de massa das
amostras e do agente expansor foi realizada a técnica de termogravimetria.
Na Figura 24 sdo apresentadas as curvas de TG e DTG, para o agente expansor

toluenosulfohidrazina. Como pode ser observado, ocorre o inicio do estagio de perda de
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massa por volta de 130°C e término préximo a 170°C, com um pico de degradacdo a
158°C, relativo a 35%, caracteristico da degradacao do tolueno.

Verifica-se um segundo estagio de degradagdao com inicio préximo a 170°C e
término a 220°C, com 45% de perda de massa, referente a quebra de ligagdo do N,. Por
ultimo, um estdgio com inicio a 220°C e término a 270°C, com perda 8% de massa,

referente 4 quebra de ligagdo do SO..

100_oﬁ--n..qpc.:r‘n,_..... i - " & 2 = . " o
36.% 270°C
80 4 :
S e 2% s s = 3
§ " : 4 m
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E :l "é:?.
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Figura 24: Curvas de TG (linha cheia) e DTG (linha pontilhada) do agente expansor
Toluenosulfohidrazina.

Assim, pode-se dizer que o N&é o principal géds responsdvel pela expansio.
Observa-se que por volta de 700 °C, todo material encontra-se degradado comprovando
que ndo existe nenhum material residual.

Na Figura 25 e apresentada a curva da TG e DTG da borracha natural.
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Figura 25:Curvas de TG (linha cheia) e DTG (linha pontilhada) da BN.

Como pode ser visualizada na Figura 25, a perda de massa para a borracha
natural se inicia a 200 °C e termina em 435 °C, sendo esta perda atribuida a degradacdo
de suas cadeias poliméricas. Entretanto, ao analisar a curva de DTG, observa-se a
presenca de um segundo estdgio de perda de massa com méiximo em 380°C,
caracteristico da degradacdo mais lenta das cadeias poliméricas de maior peso
molecular.

Na Figura 26, e apresentada a curva de TG e DTG do couro wet-blue.
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Figura 26: Curvas de TG (linha cheia) e DTG (linha pontilhada) do couro wet-blue.

Analisando a Figura 26, observa-se trés estiagios de degradacdo, o que leva a
concluir que o couro é um material constituido por diferentes constituintes.

O primeiro estidgio a 66°C corresponde a 7% de perda de massa, que ocorre
devido a liberacdo de moléculas de dgua. O segundo a 325°C, com 48% de perda de
massa, referente a degradac@o do coldgeno, o principal constituinte do couto wet-blue.

Por ultimo sdo observados dois estdgios um a 515 °C e outro a 620°C, devido a
degradacdo de residuos de Oleos e graxas utilizados no processo de curtimento,
equivalente a 34 % de perda de massa.

Na Figura 27, e apresentada a curva de TG e DTG do compdsito expandido com
toluenosulfohidrazina. =~ Observa-se que o  compodsito  expandido  com
toluenosulfohidrazina possui comportamento semelhante aos seus materiais
constituintes, borracha natural e couro wet-blue. E constata-se que nio ha presenca de
nenhum estagio referente a degradacao do agente expansor, o que leva a concluir que

todo material foi decomposto na etapa da expansao.

58



Massa (%)
(uwpe) o1a

100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura (°C)
Figura 27: Curvas de TG (linha cheia) e DTG (linha pontilhada) do compdsito expandido com
toluenosulfohidrazina.

3.3.3 Analise Dinamico Mecanico (DMA)

Nas Figuras 28, 29 e 30 s@o apresentados os resultados de DMA obtidos para

BN, o couro e o compdsito expandido produzido com 60 phr de couro respectivamente.
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Figura 28: Curva DMA Borracha natural.
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Figura 29: Curva DMA Residuo de Couro.
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Figura 30: Curva DMA compésito expandido.

Em relacdo aos resultados obtidos via DMA, pode-se averiguar a partir da Figura
28 que borracha natural possui alto valor de E’ para baixas temperaturas,
comportamento ji esperado, por se encontrar em estado vitreo, contudo nota-se que, ao
readquirir propriedades elastoméricas, o valor de E’ decai para préximo de zero.
Analisando a curva de Tan 6 da BN, observa-se um pico em — 70°C, caracteristico de
sua transicdo vitrea, que é a passagem do estado vitreo para o estado viscoelastico,

como descrito anteriormente.
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Para o couro wet-blue, representado na Figura 29, nota-se que este possui valor
de E’ inferior ao da borracha natural em baixas temperaturas, contudo este valor
apresenta pouca variacdo em relacdo a faixa de temperatura analisada, o que permite
este material ser utilizado em varias aplicagdes em regides de diferentes climas.
Observando-se a curva de Tan 6 do couro, pode-se notar um pico em 25°C,
caracteristico da desnaturacdo do material, este valor é coerente ao obtido pela técnica
de DSC, pois se sabe que esta transi¢ao € diretamente relacionada a quantidade de dgua
apresentada no material, podendo ocorrer uma ampla faixa de temperatura, sendo sua
ocorréncia mais comumente em torno de 70°C [71].

Analisando-se o0s resultados apresentados pelo compdsito expandido
representado na Figura 30, nota-se que este apresenta valor de E’ intermedidrio quando
comparado aos valores apresentados pelos seus materiais constituintes, resultado
consistente o apresentado pela literatura para compdsitos. Para curva de Tan & do
compdsito, observa-se um pico em -58°C, caracteristico da Tg da BN presente na
mistura, valor que vem a corroborar com o obtido via DSC. Acredita-se que a
diminuicdo o aumento de temperatura da Tg do compdsito quando comparado a BN
pura esteja relacionado a presencga das particulas de couro no material, que por ser um
material isolante, interfere na difusdo do calor para dentro do material, acarretando em

uma elevacdo da temperatura de ocorréncia desta transi¢ao.

3.4 Lixiviacao e Solubilizacao

A lixiviacdo e a solubilizacdo correspondem as operagdes unitdrias que tem por
objetivo separar certas substancias contidas nos materiais por meio de lavagem ou
percolacdo com solventes, e determina ou avalia a estabilidade quimica dos residuos,
permitindo assim verificar o grau de imobiliza¢c@o de seus contaminantes.

As Tabelas 10 e 11 apresentam os teores de ions determinados nos extratos
lixiviado e solubilizado, respectivamente, bem como os limites maximos permitidos
nesses extratos pela NBR 10004/2004, que constam nos Anexos F e G da referida

norma.

61



Tabela 10: Concentrag@o de anions no extrato lixiviado dos compésitos expandidos.

Concentracio mg.L”

Parametros TSH20 | TSH40 | TSH 60 | Limite maximo
NBR 10004/2004
(Anexo F)

Arsénio 0,92 0,78 0,93 1,00

Bario 35,73 37,55 39,17 70,00

Cadmio nd* Nd nd 0,5

Chumbo 0,14 0,12 0,15 1,0

Cromo 0,74 1,39 3,88 5,0

Mercirio nd Nd nd 0,10

Prata 0,03 0,02 0,02 5,00

Selénio nd Nd nd 1,00

*n.d: valor ndo detectado pelo equipamento.

Como pode ser visto na Tabela 10 a concentracdo de todos os elementos dos
compositos expandidos com TSH nas propor¢des de 20 40 e 60 phr de couro se
encontraram abaixo do limite do anexo F da NBR 10004/2004, classificando-os como
residuo classe II (ndo perigoso), sendo necessario o ensaio de solubilizacdo, a fim de
classificar na classe II A (ndo perigoso e ndo inerte) ou classe II B (ndo perigoso e
inerte).

Tabela 11: Concentracdo de dnions no extrato solubilizado dos compésitos expandidos.

Concentracio mg.L™"

Parametros | TSH20 | TSH40 | TSH 60 | Limite maximo
NBR 10004/2004
(Anexo G)

Aluminio 0,82 1,23 1,56 0,20

Arsénio 0,79 1,53 2,05 0,01

Bario 37,1 7,38 9,32 0,70

Cadmio nd Nd nd 0,005

Chumbo 0,14 0,14 0,13 0,01

Cobre nd Nd nd 2,00

Cromo nd Nd nd 0,05

Ferro 0,01 0,01 0,02 0,30

Manganés 0,08 0,07 0,09 0,10

Mercirio nd Nd nd 0,001

Prata 0,02 0,015 0,03 0,05

Selénio nd Nd nd 0,01

Sédio 40,79 83,50 78,22 200,00

Zinco 2,69 2,74 2,83 5,00

Para o composito expandido verificou-se que as concentragdes de aluminio,

arsénio, bario e chumbo, ficaram acima dos valores estabelecidos pelo anexo G da
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norma, devendo ser classificado também como residuo classe II A (ndo perigoso e nao
inerte).

Esses resultados mostram o grau de toxicidade desses residuos, comprovando
que o mesmo deixou de ser classificado como um residuo perigoso para um classe II A,
diminuindo assim sua periculosidade.

E interessante notar que o cromo o elemento que principal caracteriza a
toxicidade deste residuo, encontra-se com limites abaixo do especificado pela norma, e
isso pode ser explicado pela imobilizacdo do mesmo, devido as ligacdes de cross-links,

formada no curtimento do couro e a vulcaniza¢do que o compdsito sofreu.

3.5 Analise da viabilidade de reciclar o residuo de couro

As Figuras 31 e 32 apresentam fluxogramas que levam em consideragdo os
aspectos econdmicos e ambientais envolvidos na disposicao final do p6 de rebaixadeira.
Na Figura 31 € possivel visualizar a quantidade de residuo de p6 de rebaixadeira

que gerado a cada tonelada de couro wet-blue bem como os gastos envolvidos com a

destinacdo final e o teor de Cr* presente.

3% correspondem ao teor
Cr’7 (6,75 Kg)

1 ton. de wet | p— 225 kg de po
Blue de rebaixadeira

Gasto para disposicao
Em aterro confrolado
R$ 13,50

Figura 31: Quantidade de p6 de rebaixadeira gerado a cada tonelada de couro wet-blue.

Na Figura 32 sdo apresentados os gastos anuais no Brasil para a disposi¢cao do

po de rebaixadeira e a drea demandada para o armazenamento [72].
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682500 101, | e—) | 170625 ton. R$ 10,24 milhdes
de wet blue de residuos gastos na disposicido

76,8 mil m? necessarios
para a disposicao do residuo

Figura 32: Gastos anuais no Brasil para o gerenciamento do p6 de rebaixadeira.

Os fluxogramas acima tém o objetivo de representar a atual situagdo da
disposicdo final dos residuos de pé de rebaixadeira gerado nos curtumes. E possivel
notar que anualmente sdo gastos R$ 10,24 milhdes, para descartd-los em aterro
controlado e demanda-se uma drea equivalente a 76,8 mil m’para o armazenamento.
Tomando por relevancia tais pontos nota-se que de acordo com a politica do
gerenciamento dos residuos sélidos tem se a necessidade de colocar em pratica a
reciclagem.

Com os resultados obtidos no ensaio de lixiviag@o e solubiliza¢do, que classifica
o composito expandido como classe II A, € possivel fazer uma aplicagdo deste material
sem que o mesmo cause algum perigo a satde da populagdao ou ao meio ambiente, uma
vez que as concentragdes dos elementos toxicos estdo dentro dos limites permitidos pela
legislacao.

Assim, se desperta interesse pela reciclagem dos residuos de couro para a
producdo do compdsito expandido, que pode ser usado como palmilhas de calcados,
pisos eletrostético e para o isolamento de calor.

Com a reciclagem, agrega-se valor ao residuo que sera utilizado na producio do
compdsito o qual apresenta boas propriedades para uma aplicagdo industrial, fazendo

com que este seja usado comercialmente.

4 CONCLUSAO

De acordo com os resultados obtidos conclui-se que € possivel a fabricacdo do
compdsito expandido, sendo que o processo de expansdao esta relacionado com a
influéncia do residuo de couro na amostra, pois quanto maior o percentual de couro

menor a quantidade de poros formados.
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Pela técnica da microscopia eletronica de varredura (MEV), conclui-se que o
processo de expansao esta associado a borracha natural e a medida que o percentual de
couro aumenta, aumenta-se a interacao fisica entre ele e a borracha natural, acarretando
na maior resisténcia para a formacao dos poros. Assim para que o processo de expansao
nao seja comprometido e as caracteristicas de espuma nao sejam perdidas torna-se
interessante estabelecer uma concentracdo 6tima de residuo de couro. Desta forma é
possivel afirmar que os compésitos expandidos com 20 e 40 phr de couro, foram os que
apresentaram as melhores caracteristicas.

Através das andlises térmicas foi possivel confirmar que as amostras tratam-se
de compdsitos, pois mantiveram as mesmas caracteristicas apresentadas pelos seus
principais constituintes além disso verificou-se que o material apresenta boa
estabilidade térmica, o que leva a concluir que ele possui potencial de mercado,
podendo substituir os materiais ja utilizados.

Segundo os ensaios de lixiviagdo e solubilizacdo foi possivel classificar o
composito expandido com classe II A, ndo perigoso e ndo inerte, diminuindo assim a
periculosidade do residuo de couro, que devido a presenca de cromo € classificado
como perigoso. Desta forma torna-se viavel a reciclagem deste residuo, diminuindo a

demanda por novas areas para sua disposi¢do e os gastos para a correta destinacdo final.
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