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RESUMO

A destinagdo adequada dos residuos sélidos industriais para os quais
medidas mitigadoras de sua geragao ainda nao tiveram sucesso — ou, ainda
que tendo, ndo conseguiram suprimi-la em definitivo — € uma das questdes de
fundamental importancia atualmente, em nivel mundial. Os passivos estocados
sao cada vez maiores, € as contravencdes ambientais, resultante de descartes
inadequados, constantes. No Brasil, um dos setores industriais de maior
impacto sobre o meio ambiente é aquele do curtimento de peles e
processamento do couro. Dentre seus residuos sélidos, encontra-se a
serragem ou raspa de couro, residuo perigoso em razao do cromo presente e
cujo imenso volume diariamente gerado necessita de alternativas tecnoldgicas
que se somem para sua reintegragao ao ciclo de vida dos materiais. Baseado
nos conceitos de engenharia de materiais, e a partir das experiéncias reunidas
em bibliografia, este projeto traz como proposta a dissolugdo da serragem de
couro em acido fosférico e posterior incorporacdo do produto formado a
argamassa de cimento Portland; o efeito em sua resisténcia é prioritariamente
importante e constitui-se no foco deste trabalho. Foram moldadas amostras
referenciais de argamassa e de pasta de cimento e outras contendo residuo
tratado para posterior comparacdo dos resultados e explicacdo dos seus
mecanismos responsaveis. Os dados obtidos permitem afirmar que, devido ao
acido fosfoérico, a incorporagdo da serragem tratada provocou uma lenta
hidratacdo dos componentes do cimento refletida no aumento do tempo de
pega e no desenvolvimento da resisténcia mecanica das argamassas - que
apresentavam valores muito pouco abaixo daquelas sem residuo ao final de 91
dias. A porosidade permaneceu praticamente inalterada; ja a principal mudanca
microestrutural observada foi a formagao da fase fosfato de calcio, detectada
por DRX e microscopia eletrbnica. Ainda, a matriz de cimento mostrou-se
eficaz na fixagao quimica do Cr (lll), resultado importante do ponto de vista

ambiental.
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EVALUATION OF TREATED LEATHER SHAVING ADDITION ON THE
MECHANICAL STRENGTH OF PORTLAND CEMENT MORTARS

ABSTRACT

Suitable destination of industrial solid wastes that have not well
established or completely successful mitigation techniques is nowadays a
fundamental important subject, all over the world. In Brazil, one of the most
pollution-intensive industries is the tanning skin and processing leather industry.
Among its wastes, there is a hazardous chromium-containing waste, named
leather shaving, which needs technological alternatives to reintegrate its great
quantity generated to materials life cycle. Based on materials engineering
concepts, and from the experiences related in bibliography, this work proposes
the leather shaving dissolution in phosphoric acid and later incorporation of this
new product in Portland cement mortar; changes on the strength of mortar are
very important, being the focus of this work. Mortars and cement pastes were
made to serve as standards, and treated waste-containing samples were
produced to compare the results and to try explaining their causes. The analysis
of the experimental results shows that treated leather shaving addition inhibits
hydration of Portland cement compounds, due to the phosphoric acid; this
retard is disclosed by the increased paste setting time and the mortar
mechanical strength development — after 91 days, this strength is close to the
standard sample one. Porosity remained almost unaltered, and the main
microstructural change found was the calcium phosphate phase formation,
detected by XRD and SEM. At last, cement matrix was effective at fixing

chemically Cr (lll), an important result in view of environmental aspects.
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1 INTRODUGAO

A geracao de residuos por parte do homem trata-se de um processo tao
comum quanto a propria vida, estando, em uma analise mais abrangente,
inerentemente ligada a ela: a “maquina” humana - o corpo - gera residuos; as
atividades primarias de sobrevivéncia, como a alimentagado, também. Ademais,
quase todos os processos (industriais ou ndo) que trazem algum conforto a
existéncia sao responsaveis por subprodutos que devem ser expurgados.

A sociedade humana conviveu harmoniosamente por varios séculos com
os residuos por ela gerados. Entretanto, a crescente urbanizagao e posterior
industrializagcdo determinaram um ponto de inflexdo de um modo tal que o
crescimento exponencial dos materiais descartados faz deles, atualmente, um
dos grandes problemas ambientais que pioram a qualidade de vida mundial.
Dados da ABETRE (Associacao Brasileira de Empresas de Tratamento de
Residuos) divulgados em 2003 [1] ddo conta de que 2,9 milhdes de toneladas
de residuos industriais perigosos (classe |) sdo gerados por ano no Brasil, dos
quais somente 22% (600 mil toneladas) recebem tratamento adequado
(dispostos em aterros, incinerados ou co-processados). Os proprios técnicos da
Associagao reconhecem que esses numeros nao sao cientificos, e sim
baseados em estimativas informais e antigas, o que significa que a situagéo é
seguramente pior. O estado de Sao Paulo é, de longe, o maior produtor de
residuos no pais: a CETESB (6rgao ambiental estadual) estimava, em 2000, a
geracdo anual de 535 mil t de residuos classe |, 25 milhdes t classe Il (ndo
inertes, atualmente denominados Il A) e 1 milhdo t classe Il (inertes,
atualmente denominados Il B) [2].

Embora grande parte da populagdo desconheca tais numeros, os efeitos
da disposi¢ao inadequada de residuos industriais, principalmente os perigosos,
sao de ciéncia publica. Desastres ambientais como o do Aterro Mantovani, em
Santo Antbénio da Posse (SP) - considerada a pior area de contaminagéao do
pais em razdo das 500 mil toneladas de residuos industriais descartadas
inadequadamente por 68 industrias entre 1974 e 1987 - ou a contaminagao de
toda a cidade de Santo Amaro (BA) por chumbo s&o exemplos extremos que

precisam ser evitados enquanto houver tempo.



O cuidado com o meio ambiente faz-se especialmente necessario em um
segmento com grande potencial poluidor e ainda carente de tecnologia para o
tratamento de alguns de seus residuos: a industria do couro. Desde a pele
esfolada até o produto acabado, ocorrem inumeras reacdes quimicas,
utilizando-se uma gama de acidos, sais e 0leos nas varias etapas, dentre as
quais a mais importante é o curtimento. E nesse estagio do beneficiamento que
€ largamente empregado o cromo (na forma de sulfato basico, Cr(OH)SO,),
metal pesado que, caso passe a forma hexavalente, € potencialmente danoso
a saude humana. Tal curtimento ao cromo confere ao couro excelentes
propriedades (por exemplo, maior resisténcia, estabilidade e economia de
tempo de processamento) em relagdo a outros processos disponiveis;
entretanto, estudos indicam que cerca de 60% do total de cromo adicionado no
processo de curtimento reage com a pele, ao passo que 40% permanece nos
residuos solidos e liquidos [3].

Junto com o lodo da estacdo de tratamento, as aparas e a serragem de
couro curtido ao cromo sao os sub-produtos sélidos mais problematicos do
ponto de vista ambiental; um estudo do BNDES [4] contabiliza que, para cada
couro curtido ao cromo, sdo gerados de 3 a 4 kg de serragem, as quais,
considerando a producido brasileira em 2003 de 35 milhdes de couros,
totalizam cerca de 125 mil toneladas de serragem ao ano. Tais sobras e raspas
impregnadas quimicamente compdem grandes pilhas em aterros sanitarios ou
— 0 que infelizmente € comum — sdo langadas em terrenos baldios ou lixdes.
Este imenso volume de material, que ja vem sendo estudado no Brasil, ainda
nao encontrou uma alternativa tecnolégica economicamente compativel com a
realidade dos curtumes para sua destinacdo — pelo menos nenhuma
empregada em larga escala. Conforme atestou em junho de 2005 o prefeito de
Bocaina (cidade do interior paulista com mais de 100 empresas beneficiadoras
de couro), “ndo existe hoje solugdo para as sobras de raspas; se houvesse, ja
tinha gente copiando” [5].

Por sua vez, a tecnologia da estabilizagao / solidificacdo (S/S) tem sido
uma importante ferramenta no tratamento de substancias perigosas contidas

em residuos industriais [6-8]. A matriz de cimento Portland € amplamente



utilizada neste processo por varias caracteristicas vantajosas, como a
capacidade de reducdo de solubilidade de inorganicos, o prego baixo, a
durabilidade no ambiente natural e a tolerancia a materiais molhados, dentre
outras [8, 9]. Apesar de o cimento Portland ter uma longa histéria neste uso,
muitos aspectos fundamentais de acondicionamento continuam mal-
entendidos, tanto devido a complexa quimica do cimento quanto ao incompleto
conhecimento das interagdes entre o cimento e os poluentes. Este é o caso,
por exemplo, da controversa imobilizagdo do cromo, no que tange
principalmente a sua solubilidade e mecanismo de S/S na matriz de cimento
Portland.

Neste trabalho, buscou-se iniciar a avaliacdo de uma alternativa de
destino final da serragem de couro, adicionando-a em argamassa apos um pré-
tratamento em meio acido. Dentre outras motivagdes, tal alternativa foi
sugerida visando a) permitir o encapsulamento do Cr (lll) na matriz de cimento
Portland; b) ser mais econémica e simples em comparagao aquelas baseadas
em uma série de reagdes quimicas (hidrélise, solubilizagao, filtragédo, e outras);
e c) evitar problemas de aumento da porosidade e diminuicdo da resisténcia

surgidos quando da utilizagdo do residuo “in natura” na matriz de cimento.






2 OBJETIVOS

2.1 Geral

- Avaliar os efeitos da incorporagao de serragem de couro, tratada em

meio acido, na resisténcia de argamassas de cimento Portland

2.2 Especificos

- Definir a razdo em massa (residuo : acido) e o teor de adigdo do
composto resultante a argamassa, buscando maxima utilizagéo do residuo sem
comprometimento as propriedades do produto;

- Analisar as mudangas microestruturais resultantes da adicdo do
residuo tratado;

- Analisar comparativamente os valores de resisténcia mecanica de
corpos-de-prova de argamassa em diferentes idades e composicoes;

- Proporcionar condigdes favoraveis a insolubilidade do Cr (lll) na matriz






3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 A questao dos residuos sélidos no Brasil

De acordo com YOUNG [10], a estratégia de crescimento associada a
industrializagdo por substituicdo de importagdes (ISI) no Brasil privilegiou
setores intensivos em emissdo, favorecidos posteriormente pelo Il Plano
Nacional de Desenvolvimento (Il PND, 1975-79), que apoiou industrias de
grande potencial poluidor, como as de metalurgia, quimica e petroquimica sem
o acompanhamento do tratamento necessario a essas emissdes. Nesse
estudo, os autores analisam que a abertura comercial brasileira na década de
90 expds as empresas brasileiras a concorréncia internacional, e a partir dai a
questao ambiental passou a fazer parte da gestdo empresarial.

Entretanto, o problema da legislagdo de residuos no Brasil ainda é critico.
A aprovacdo de uma Politica Nacional de Residuos Sodlidos (PNRS) é
aguardada ha quase quinze anos, desde o primeiro projeto de lei do ex-
senador Francisco Rollemberg, no inicio da década de 90. Nos ultimos cinco
anos, o ex-deputado Emerson Kapaz, relator da Comissdo Especial, liderou
junto a diversos setores da sociedade (industrias, ambientalistas, associa¢des
de municipios, etc.) as discussbes de um texto préximo ao consenso, que
contou com a pressdo de segmentos interessados em alguns pontos (como,
por exemplo, a responsabilidade do gerador pelo gerenciamento do residuo). O
projeto foi elaborado, mas nunca foi apreciado no Congresso, estando agora
arquivado pelo atual Governo, no ambito do Ministério das Cidades -
responsavel pela nova legislagdo global de saneamento basico, que devera
unificar a legislacado para agua, residuos industriais, liquidos, sélidos e esgotos
[11].

A falta de uma regra com vigéncia em todo o pais traz prejuizos a
sociedade, dentre os quais estao:

1) Cada estado possui uma legislagao prépria, de modo que um residuo
gerado em uma unidade da federagdo pode encontrar destino final em outra
unidade onde as leis sejam menos rigorosas quanto a deposigao. Por sua

vez, a fiscalizagdo mais exigente em determinadas regides gera perda de



competitividade das industrias ai situadas em relacdo as demais. Se posta
em pratica, a isonomia legal evitaria estes dois problemas.

2) As empresas podem estocar seus residuos durante o tempo que
desejarem (as vezes o fazem esperando para destina-los em momento de
menor preco por tonelada nos aterros), pois o limite de tempo de
estocagem, proposto na PNRS ndo esta em vigor [12]. Este acumulo
representa séria ameaca ao meio ambiente.

3) Sem a existéncia de um inventario nacional de residuos, até hoje nao é
possivel afirmar com precisdo o que € quantitativamente / qualitativamente
gerado no pais por ano, incerteza esta que atrapalha a definicdo de uma
politica de atuagdo. Com apoio do Ministério do Meio Ambiente, alguns
estados, como Minas Gerais e Rio Grande do Sul realizaram seu inventario
[13, 14], 0 que ndo é o caso de Sao Paulo; supde-se que os o6rgaos
paulistas preferem ndo promover a recontagem pelo temor de sofrerem
autuacdes do Ministério Publico, pois seriam co-responsaveis ao nhao
coibirem irregularidades anteriormente [15].

4) Numa pesquisa realizada junto a produtoras de equipamentos e servigos
ambientais no Brasil, a regulamentagdo ambiental foi apontada como
principal fator que induz a industria a adotar solugbes para os problemas

relativos ao meio ambiente [10].

Enquanto a PNRS nao sai do papel, um avango foi obtido na area de
normalizacdo: desde novembro de 2004, vigora a nova NBR 10.004 [16] -
debatida desde 2001 - que trata da classificacdo de residuos. Substituindo a
NBR 10004 / 1987, a nova norma apresenta a divisdo dos residuos em
“perigosos” (Classe |) e “ndo perigosos”, subdivididos em “n&o-inertes” (lI-A) e
“inertes” (11-B). Para esta classificagao, sdo propostos os ensaios de lixiviacao e
solubilizacdo: caso o extrato lixiviado apresente concentragdo de elementos
perigosos superior a determinada pela norma, o residuo é classificado como
classe |; do contrario, o residuo é dito ndo perigoso, € a analise do extrato
solubilizado determinara se ele sera tido como nao-inerte (concentragao de
elementos perigosos neste extrato superior a prescrita por norma) ou inerte

(concentragao dentro dos limites regulamentares).



As propriedades de corrosividade, reatividade, inflamabilidade, toxicidade
ou patogenicidade continuam sendo decisivas para definir um residuo como
“perigoso”. Porém, ao invés de ter o foco na classificagdo dos residuos para a
disposicdo em aterros, como era a anterior, a atual norma é centrada no
gerenciamento destes materiais, buscando classifica-los quanto aos riscos a
saude publica e ao meio ambiente, e trazendo informagdes que possibilitem um
maior grau de reciclagem. O Laudo de Classificagdo proposto, baseado na
identificacdo do processo produtivo, & visto como etapa decisiva para sua
classificagao [17], e existe uma tendéncia em se classificar os residuos que

utilizam metal pesado como insumo como sendo classe |I.

3.2 Processo produtivo do couro

O Brasil possui o segundo maior rebanho bovino do mundo, contando
assim com uma enorme quantidade de matéria-prima para a industria nacional
do couro: em 2003, foram 35 milhdes de peles, quase 11% do total mundial
[18]. Mais do que uma processadora daquilo que seria um residuo da pecuaria
de corte, trata-se de uma atividade relevante na economia do pais, que vem
acompanhando o bom desempenho do setor de agronegdcio nos ultimos anos,

conforme se vé pelo superavit indicado na tabela 3.1.

Tabela 3.1 Variagbes do saldo do Brasil, do setor de agronegdcio e da industria

de couro [18].

BALANGCA COMERCIAL BRASILEIRA -2001 A 2003 (US$ milhdes FOB)
2001 2002 2003
Brasil Exportagao 58.222 60.361 73.084
Brasil Importagéo 55.572 47.240 48.282
Brasil Saldo 2.650 13.121 24.802
Agronegdcio Exportacéo 23.863 24.839 30.639
Agronegocio Importagao 4.847 4.492 4,791
Agronegécio Saldo 19.016 20.347 25.848
Couro Exportado 880 963 1.062
Couro Importado 184 129 133
Couro Saldo 696 834 929
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O setor de calgados continua sendo o principal consumidor do couro
beneficiado (45% do total produzido, no final da década de 90), embora esta
dependéncia tenha reduzido - era cerca de 70% na década de 80 - em razéo
do crescente emprego do couro em artefatos, vestuarios e estofamento [18].

O processo de curtimento das peles segue basicamente trés etapas:
ribeira, onde sao retiradas as estruturas e substancias ndo desejaveis no couro
curtido; o curtimento propriamente dito, quando sdo adicionados os materiais
curtentes; e por fim o acabamento, que consiste em processos mecanicos,
tingimentos, secagem etc., para dar forma final ao couro.

Durante o processo de ribeira, a preparagao do couro para o curtimento é
realizada por meio das seguintes sub-etapas [3, 19]:

a) Remolho: as peles, normalmente submetidas ao processo de salga
para resistirem ao ataque inicial de microorganismos, sao recompostas do seu
estado de desidratag&do. Além disso, sdo retirados componentes como sangue,
sujeiras e sebo.

b) Depilagcéo e caleagédo (ou encalagem): a retirada dos pélos é feita pela
aplicagao de pastas diretamente sobre a pele ou com a utilizagao de fulao (que
€ mais comum), empregando sulfeto de sédio; este, por difusdo, atravessa as
fibras e retira os pélos (BRAILE apud PINTO [3]). Para facilitar as etapas
posteriores e ajudar na remogado dos pélos, € feito um tratamento com cal
(caleagao ou encalagem), que promove o inchamento da pele.

c) Descarne: operagao para retirada de materiais aderidos, como tecidos
adiposos, musculares e subcutaneos [3]. A pele é entao divida em duas partes:
a camada superior, mais valiosa, denominada flor e a inferior, chamada raspa.

d) Desencalagem: o produto € submetido a uma nova lavagem, com o
objetivo de diminuir a alcalinidade removendo a cal, por meio da adi¢cao de
sulfato de aménio [3].

e) Piquelagem: sdo adicionados acidos (sulfurico ou férmico) para
diminuir o pH, evitar a precipitacdo dos sais de cromo e facilitar a penetracao
dos agentes curtentes.

O curtimento corresponde ao tratamento quimico que visa deixar o couro

imputrescivel e impermeavel. Algumas substancias vegetais, chamadas de
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taninos, podem agir como curtentes; os taninos sao encontrados em diversas
espécies (notadamente em suas cascas e raizes), como a acacia e 0 angico,
mas muitas delas sdo economicamente inviaveis de serem exploradas.

Por outro lado, o método de curtimento ao cromo, €, de longe, o mais
usado: em 2000, 95% dos produtores o empregavam, e tudo indica que
continuara sendo o principal ativo quimico por algum tempo, pois as tentativas
de substitui-lo por curtentes de origem vegetal apresentaram produtos de
qualidade inferior. O cromo confere ao produto curtido maior resisténcia
mecénica e térmica, leveza, maciez, estabilidade hidrotérmica, boas
propriedades tintoriais e economia de tempo e dinheiro (pela sua maior taxa de
penetracdo nos espacos interfibrilares da pele), dentre outras vantagens
técnicas. O reagente principal é o sulfato basico de cromo, obtido conforme a
equacao 3.1; a concentracdo no banho de curtimento é de aproximadamente
1,5 — 5,0% de Cr,03 (em relagdo ao peso total bruto de pele salgada inicial)
[20].

Na>Cr,O7 + H,O + 35S0, > 2CI’(OH)SO4 + Na,SOq4 (31)

O papel de interligacdo exercido pelo cromo entre 0os grupos protéicos
formadores do couro pode ser ilustrado segundo a figura 3.1 [21]; HOINACKI
apud PERES [19] estima que as peles incorporem 2,5 a 3,0 % de Cr,0O3; no

curtimento ao cromo.

@ @
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Figura 3.1 Estrutura dos grupos protéicos apds curtimento ao cromo [21].

Apods esta etapa, o couro adquire uma coloracédo azul, razao pela qual é
denominado “wet blue”. Devido ao impacto ambiental potencialmente negativo

do uso do cromo, estudos tém sido aprofundados para melhoria técnica do
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couro “wet white”, pré-curtido por glutaraldeidos e posteriormente curtidos e
recurtidos em extratos vegetais de tanino; como os resultados ainda estéo
aquém daqueles obtidos com o cromo, o principal incentivo a esta pratica vem
por parte da legislagao: por exemplo, na Europa, ja esta proibida a venda de
material a partir do uso de sulfato de cromo [22] para o mercado de
estofamentos e das areas internas de automéveis.

Apds o curtimento, as peles sdo expostas a secagem, muitas vezes ao ar
livre, para diminuicdo de sua umidade (Figura 3.2), dando inicio a etapa de
acabamento. Em uma analise primaria, sdo cortados manualmente os
pedacos de couro de qualidade inferior, como aqueles que apresentam estrias,
marcas ou manchas de queimadura ou berne (Figura 3.3); esta € a origem do
residuo denominado “apara curtida”, que apresenta aproximadamente 45% de
umidade e 5,5% de cromo trivalente, a depender do processo [23]. Ainda
conforme FUJIKAWA [23], este residuo é o segundo mais gerado no processo

produtivo do couro.

Figura 3.2 Peles curtidas expostas ao ar livre para diminui¢do da umidade.
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A

Figura 3.3 Geracao das aparas de couro curtido.

A geracao do residuo que é o objeto desta pesquisa acontece durante a
uniformizagcdo da espessura do couro curtido. As pecas sdo dirigidas a
maquinas especiais de rebaixamento (Figuras 3.4. e 3.5), cujas navalhas em
operagao garantem o ajuste da espessura; o residuo deste processo é
denominado “raspa de couro curtido”, ou “serragem (cromada) da
rebaixadeira”, ou ainda “farelo de couro”, material de baixo peso especifico e
dificil compactacéo.

Apds a corregao da espessura, 0 couro segue para as sub-etapas finais,
como engraxe, tingimento, estira, secagem e acabamento final, visando
conferir a pega qualidades como cor basica, flexibilidade, maciez, etc. e dar um
tratamento a superficie do couro; ao final deste processo, o couro encontra-se

com seu aspecto completamente definido.
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Figura 3.5 Saida lateral da rebaixadeira: formagao da raspa de couro.

3.3 Residuos da industria de couro

O processamento das peles e posterior beneficiamento (acabamento e
producao de artefatos) do couro trata-se de uma atividade de grande impacto
ambiental. Estudos apontam que, para cada tonelada de peles salgadas — as

quais séo processadas com cerca de 500 kg de produtos quimicos, além de
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agua —, sédo produzidos apenas 200 a 250 kg de couros acabados, ao passo
que apenas a geracgao de residuos solidos gira em torno de 600 kg (podendo
atingir 1.000 kg) [20].

Numa politica prépria da antiga relagdo 1° mundo x 3° mundo, os paises
desenvolvidos previnem-se da poluicdo em seu territorio por meio das
industrias  “sujas” instaladas nas nagdes subdesenvolvidas e em
desenvolvimento. O processamento de peles pode ser citado como um
exemplo: a producdo até o estagio “wet blue” produz 85% do residuo
ambiental, enquanto que dai até a transformacdo em calgado séo gerados os
outros 15%; compreende-se, entdo, porque mais de 60% da exportagcdo do
couro bovino do Brasil (subdesenvolvido) sai na forma “wet blue” (tabela 3.2).
Nao a toa, a Italia é a principal compradora de “wet blue” do Brasil (2,4 milhdes
de couros em 2004, quase o dobro do segundo colocado, Hong Kong) € uma
das principais produtoras mundiais de couro acabado e seus artefatos, que
possuem maior valor agregado e sao produzidos em etapas muito menos

poluentes.

Tabela 3.2 Exportagao brasileira de couro por tipo [18].

2002 2003
Couro
N° Couros US$ N° Couros US$

Salgado Bovino 318.233 (1,7%) 4.813.844 259.457 (1,2%) 2.498.900
Wet Blue Bovino 12.535.585 (65,4%) | 395.553.526 |13.264.021 (60,6%)| 390.684.671
Crust Bovino 2.318.477 (12,1%) 167.629.258 | 2.486.505 (11,3%) 173.934.143
Acabado Bovino 3.983.618 (20,8%) | 362.242.425 | 5.886.376 (26,9%) 468.981.244
Subtotal Bovino 19.155.913 930.239.053 21.896.359 1.036.098.958
Outros Couros’ 33.459.017 25.903.936
Total de Couros 963.698.070 1.062.002.894

Os residuos da industria de couro, apresentados na figura 3.6, podem ser

descritos sucintamente da seguinte forma:

' “Outros couros” abrange equideos, ovinos, caprinos, suinos, répteis, aparas e couro

reconstituido.
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Insumos Produto e residuos
Couro
- acabado 200 -250 kg 1Y e 130 - 250 kg
ouro (5)=Yo LR 55 — 100 kg

salgado 1t

Efluente 15 _ 40 ms
liquido
Produtos o Nao curtido
Quimicos 9 Aparas / raspas....~ 120 kg
Carnaga.............. ~70-350 kg
Residuos ~450a Curtido (Rebarbas, tiras e
sélidos 730 kg pd de rebaixadeira).... ~ 225 kg
Agua 15-40m® Tingido / acabado
P6 (lixa).............. ~ 2kg
Aparas................ ~30 kg

Lodo do Tratamento
de Efluentes.............. ~ 500 kg

Poluentes _ .0\ Solventes
atmosféricos 9 Organicos

Energia 260011700
kw

Figura 3.6 Insumos (“inputs”), e produtos e residuos (“outputs”) do curtimento
[24].

3.3.1 Poluentes atmosféricos

Comparativamente aos demais residuos, sdo pouco problematicos pelo
fato da concentracdo de elementos poluentes raramente ultrapassar os limites
de tolerancia definidos pelos érgaos ambientais [25]. O principal desconforto
provém de odores, como o da amdnia (resultante da decomposi¢ao parcial da
proteina das peles, enquanto armazenadas), gas sulfidrico da decomposi¢ao
da matéria organica e, ja na fase de acabamento, os volateis provenientes de

solventes organicos [20].

3.3.2 Efluente liquido

A grande quantidade de aguas residuais, bem como sua composicao, faz
com que os despejos liquidos dos curtumes sejam considerados por muitos
como o principal agente poluidor proveniente deste tipo de atividade; GIANETTI
apud CONTADOR JUNIOR [26] destaca que a fabricagdo de couro esta entre
os grandes geradores industriais de efluentes. Conforme FORESTI apud

PINTO [3], os despejos de curtumes contém grande quantidade de material
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putrescivel, como proteinas, sangue, soro, fibras musculares etc., cal, sais de
cromo, sulfetos livres e outras substancias toxicas. A reacdo dos
contaminantes presentes nestes despejos gera, com grande facilidade, gas
sulfidrico que, além de produzir odor, pode tornar as &guas receptoras
improprias para utilizagao [26].

O efluente da operacao de ribeira - cerca de 67% de um total estimado
em 32 m?®/ t pele salgada (CLAAS apud PACHECO [20]) - € altamente alcalino,
contendo essencialmente matéria organica e sais, em especial o sulfeto.
PACHECO [20] sublinha que este sulfeto, advindo principalmente da sub-etapa
de depilacado / caleagdo, € mais téxico para o ser humano do que o cromo do
curtimento, uma vez que este se encontra em sua forma trivalente. As aguas
residuais resultantes da piquelagem e do curtimento (22% do total despejado),
por sua vez, apresentam baixo pH, contendo cromo ou taninos (a depender do
tipo de curtimento), sal, acidos minerais (sulfurico, cloridrico), e orgénicos.
Ainda segundo PACHECO [20], o residuo liquido da etapa de acabamento
(11% restante) apresenta certo teor de cromo, sais diversos (da neutralizagdo)
e coloragao variada, devido aos corantes utilizados no tingimento.

Ocorre que, apesar do alto custo - a implantagdo de uma estacédo de
tratamento custa no minimo US$ 1 milhdo, com custo mensal atingindo até
US$ 250 por dia, considerando a geragdo diaria de 500m® de esgoto [27] -, ja
existe tecnologia definida para o tratamento deste tipo de residuo. PACHECO
[20] afirma que, se bem projetado e operado, o sistema basico de tratamento
normalmente é capaz de enquadrar os efluentes dos curtumes nos padrdes de
langamento estabelecidos pela legislagao vigente. Em contraste, a auséncia de
alternativas viaveis de descarte faz dos residuos soélidos a preocupacao dos

processadores de peles.

3.3.3 Residuos sdlidos e a serragem de couro

A grande quantidade de residuos solidos gerados no processamento das
peles € um problema em escala mundial. Tais residuos sdo costumeiramente
enquadrados dentro de trés grupos: o lodo da estagcdo de tratamento de
efluentes (500 kg / t de couro processado, com cerca de 30% de soélidos secos)

pode conter teores de cromo, a depender da maneira com que esses efluentes
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sao recolhidos e da boa segregacdo dos componentes de cromo; este lodo
ainda necessita de mais estudos que gerem tecnologia para seu
aproveitamento / disposicado adequada tais como o desenvolvido por FILIBELI
[28], sendo por hora um grande problema ambiental. Os residuos ditos néo-
curtidos sao as aparas nao-caleadas e caleadas, bem como a carnacga; livres
dos produtos curtentes, sdo reaproveitadas na fabricagdo de cola de origem
animal, gelatina de uso farmacéutico, pomadas e sabdes, dentre outros. Por
fim, tém-se os residuos curtidos: as aparas curtidas, a serragem de
rebaixadeira, o po de lixadeira e as aparas de couro acabado; os dois ultimos,
ainda que contenham outros componentes provenientes da etapa de
acabamento, tem uma geracéo relativamente pequena (aproximadamente 30
kg / t de pele salgada). Assim, doravante, o termo “residuos curtidos” sera
utilizado referindo-se as aparas e a serragem curtida.

Os residuos curtidos sdo uma preocupacao do ponto de vista ambiental
em razao do cromo presente em sua composicido — em teores que variam de
acordo com o tipo de tecnologia aplicada aos processos, metodologia e artigos
produzidos pelos curtumes, mas normalmente de 2 a 3%, em base seca [29] -
e do seu imenso volume produzido: CABEZA [30] afirma serem geradas nos
EUA quase 60.000 toneladas de residuos sélidos contendo cromo anualmente
pela industria de couro, ao passo que MU [31] relata uma incrivel producao de
700.000 t / ano na China (boa parte em decorréncia do grande processamento
de peles de porcos), sugerindo ainda que a produgdo mundial deva ser varias
vezes maior que este valor. Partindo-se da estimativa realizada por CLAAS
apud PACHECO [20] de um peso médio de 23 kg / pele e geracdo de 225 kg
residuos curtidos / t couro processado, os 36 milhdes de couros crus
produzidos em 2004 no Brasil [32] formaram cerca de 185.000 toneladas de
residuos curtidos — principalmente nos trés principais poélos de producido de
couro do pais: regido do Vale dos Sinos (RS), Jau e Franca (SP).

A raspa (serragem) de couro representa boa parte deste total: conforme
CABEZA [30], 75% do residuo sélido contendo cromo encontra-se sob esta
forma, podendo chegar a 90% [25]. A geracédo de 100 kg de raspa / t couro

salgado é bastante divulgada [19, 23], mas este numero pode variar, a
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depender da qualidade do couro, do artefato a ser produzido e das técnicas
adotadas. Trata-se de um material formado por pequenas particulas solidas, de
baixo peso especifico e dificil compactagao, ocupando assim grande volume no
patio das industrias.

Mas o que vem sendo feito com esta serragem? Por todo o pais, a
imensa maioria do total gerado continua ser destinada a aterros industriais —
desconsiderando-se aqui as praticas ilegais, mas infelizmente generalizadas,
do uso de aterros clandestinos, abandono em terrenos baldios, queima do
material, etc. Esta destinagdo mais usual esta em contraponto a hierarquia

sugerida na “Agenda 217

quanto a diminuicdo do impacto ambiental dos
residuos, que define como prioridades 1) a minimizagdo do desperdicio; 2) sua
reutilizagdo; 3) a reciclagem deste material; 4) disposi¢cdo adequada (algumas
vezes, apos tratamento).

A minimizagdo pode ser realizada por medidas tais como a classificagao
das peles por espessura no inicio do processo e antes do curtimento, em
funcdo do produto e por melhores ajustes operacionais possiveis na operagao
de divisao das peles, para minimizar o rebaixamento pos-curtimento.

A reutilizagéo indica técnicas que possibilitem novo emprego do residuo
sem que 0 mesmo seja submetido a um tratamento que altere as suas
caracteristicas fisico-quimicas. Exemplo tipico é a fabricacdo do “recouro”, ou
couro regenerado, obtido prensando a serragem de couro com alguns ligantes
para posterior confecgdo de pequenos artigos, solas, luvas, etc. [20, 29]; esta
producao, entretanto, absorve apenas uma parcela pequena do total gerado.
Dentre as técnicas ainda ndo empregadas (ou pouco empregadas) em escala
industrial, BRITO [29] cita o uso da serragem em compdsitos, tais como
enchimento em composi¢des elastoméricas e substituicdo das fibras de
amianto e celulose na obtencdo de compostos para plaquetas de freio. Ja
TEIXEIRA apud FUJIKAWA [23] indica possivel producdo de compensados de

couro para, por exemplo, paredes divisorias, pela capacidade de isolamento

2 Agenda 21: conjuntos de ac¢des a serem implementadas por governos e outras
associagdes, definidas na Rio-92, por meio das quais busca-se o desenvolvimento sustentavel

nas areas ambiental, social e politica
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termo-acustico do material. Painéis e placas de fibra de couro aglomeradas
foram também desenvolvidos por OLIVEIRA JUNIOR E TOPPER (apud
PERES [19]), obtendo resultados satisfatorios.

As tentativas de se utilizar a serragem de couro sem um pré-tratamento
em artefatos de cimento ndo tém, entretanto, demonstrado resultados positivos
de desempenho. Em uma de suas formulagbes, contando com serragem de
couro moida em pasta de cimento (adigdo de 10% em relagdo a massa de
cimento), PINTO [3] relata diminuicdo de 48% na resisténcia a compressao
axial, aos 28 dias (33 MPa da amostra-referéncia contra 17,1 MPa daquela
com residuo), bem como aumento da porosidade (43,8 % de indice de vazios
da amostra-referéncia contra 50% daquela com residuo); a autora atribui ao
cromo proveniente do residuo a redug¢ao na resisténcia, em razao do retardo da
hidratacdo do cimento. Outrossim, trabalhando com concretos com a adigao de
serragem em po e em tiras, em teores de 5-20% da massa de cimento,
FUJIKAWA [23] verificou uma queda acentuada de resisténcia a compressao
axial aos 28 dias — maximo de 5MPa, contra os 20 MPa da amostra-referéncia,
muito embora a mudancga da relacdo agua / cimento entre os lotes dificulte a
comparagao de seus resultados.

A reciclagem, por sua vez, refere-se a tecnologias que re-inserem o
residuo no ciclo de vida dos materiais, apos tratamento que altere suas
caracteristicas fisico-quimicas. Uma outra tentativa de incorporar a serragem
de couro a argamassas foi realizada por PERES [19], contando, diferentemente
dos trabalhos acima descritos, com um pré-tratamento do residuo para reducéo
do tanino, agente curtente do material e retardador de pega em argamassa. As
tentativas com agua, agua aquecida, soda caustica, alcool e silicato de sédio
foram insatisfatorias, quanto a trabalhabilidade ou resisténcia. Nova tentativa
foi feita com agua sanitaria, entretanto, ainda assim, a média de resisténcia a
compressao aos 28 dias dos corpos-de-prova contendo residuo foi inferior a
metade do valor obtido para o lote-referéncia (11 MPa contra 25 MPa).

Estudos indicam duas outras técnicas de reciclagem: na descromagem,
onde se busca recuperar o teor de cromo do residuo e formar subprodutos sem

os compostos de tal elemento quimico, facilitando o descarte ou novo uso.
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Neste caso, os reagentes (acidos hidroxamicos ou perborato de sddio, por
exemplo) formam uma solugdo com a serragem, sendo esta solugéo
posteriormente filtrada: a fase retida contém a parte com cromo, enquanto o
colageno é dissolvido [33]. Ja a técnica da hidrélise — principalmente a hidrdlise
enzimatica -, ou quebra das cadeias protéicas do couro, € usada para isolar a
fracdo protéica (gelatina e colageno, com potencial uso nas industrias
cosmeéticas, filmes, adesivos, etc.) e busca também recuperar o cromo [31, 33].

Ambas as tecnologias s&o, indubitavelmente, excelentes, mesmo que a
recuperacéo do cromo ainda ndo seja de 100%. Todavia, ha dois grandes
obstaculos para a implementacdo destes processos em escala industrial: o
primeiro, técnico, refere-se a geragcdo de novos residuos, como a torta de
cromo (“chrome cake”), que consiste em residuo de proteina ligada com cromo,
ou as aguas residuais. A segunda barreira € econdmica, pois tais técnicas de
reciclagem séo formadas por operagdes quimicas com varias etapas, e muitas
vezes O processo precisa ser repetido para a retirada do cromo em niveis
satisfatorios. Embora se trate de uma excepcional saida, esta tecnologia
(reciclagem) é infelizmente ainda muito onerosa, estando longe da realidade
dos curtumes de médio e pequeno porte espalhados pelo Brasil.

A disposicdo adequada, por fim, reune os possiveis tratamentos finais
sem que sejam necessariamente gerados outros produtos. O primeiro exemplo
€ a incineragcdo, um processo fisico-quimico que emprega a decomposi¢cao
térmica a alta temperatura para destruir a fragdo organica e reduzir o volume
do rejeito. Contudo, para o emprego deste método a serragem de couro, um
dos entraves é a emissédo de gases no processo — principalmente o diéxido de
enxofre. Segundo RIBEIRO [33], a falta de controle dessas emissdes
atmosféricas e uma legislagdo adequada impede o licenciamento de
incineradores de residuos industriais no Rio Grande do Sul. Outro problema é
que a incineragdo de residuo de cromo (lll) geralmente cria condi¢des
oxidativas que podem levar a formacado de cromo (VI), de maior toxicidade
(GUTERRES apud RIBEIRO [33]). Por fim, as cinzas resultantes do processo
continuam a ser residuos perigosos que necessitam de gerenciamento, pois ali

se encontra concentrado um grande teor de éxido de cromo. Neste particular,
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existem estudos visando a incorporagdao das cinzas formadas a uma matriz
ceramica, contando com a imobilizagdo do ion cromo [25].

Um segundo exemplo de disposicdo que pode ser dado € o co-
processamento, um processo de destruicdo térmica de residuos em fornos
industriais (usualmente o da produgao de clinquer para cimentos), devidamente
licenciados, sem geragdo de cinzas, que ficam incorporadas na massa. A
limitacao, neste caso, € o numero pequeno de fabricas licenciadas: em 2003,
eram apenas 18 cimenteiras em todo o Brasil devidamente credenciadas [34],
uma quantidade obviamente insuficiente para o montante de serragem gerada.
Além disso, estas unidades encontram-se distantes grandes polos
processadores de couro: ha apenas duas no estado de Sdo Paulo e nenhuma
no Rio Grande do Sul.

Diante desse quadro, os aterros industriais continuam a ser
prioritariamente usados. Ainda que sejam empregados principios especificos
de engenharia para o armazenamento dos rejeitos, o risco de vazamento das
células e contaminagao do lencol freatico € impossivel de ser negado. Some-se
a este problema ambiental outro de ordem econdmica: a escassez crescente
de espacos disponiveis para os aterros industriais implica em distancias cada
vez maiores entre o local de geragédo do residuo e o de sua deposi¢gdo, com
consequente custo de transporte.

Os valores para a deposicdo em aterro industrial dependem da
classificagdo ambiental do residuo definida pela NBR 10.004 [16]. Em 2000, os
precos por tonelada de residuo no Brasil eram: R$180 a 200 (classe |); R$ 80 a
130 (classe II-A); e R$ 40 a 80 (classe II-B). Esses valores se mantinham
congelados até 2005 [12]. Para as aparas e a serragem de couro, o problema
da definicdo do custo ja comega no impasse de sua classificagdo: por hora,
elas continuam sendo classificadas pela NBR 10.004 como Classe |. No estado
de Sao Paulo, entretanto, a CETESB exige uma analise dos residuos, e nas
analises que se tem feito estes sdo considerados classe Il A - ndo inertes. A
Camara Ambiental Couro - Calgadista da CETESB concorda com a
classificagao e esta discutindo alteragdo da norma da ABNT. A justificativa & de

que o cromo neste material ndo tem a mesma concentracdo quando da sua
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aplicagdo no processo de curtimento dentro dos curtumes; tal reivindicagao
comega a ser realizada em todo o pais. No centro desta polémica encontra-se
a discussao sobre o potencial deletério do cromo, em funcéo do seu estado de

oxidacgao, especiacao e concentragdo no meio ambiente.

3.4 Toxicologia do cromo

Sétimo metal mais abundante na Terra, o cromo (numero atébmico 24) é
uma mistura de quatro isétopos estaveis com numeros de massa iguais a 50
(4,31%), 52 (83,76%), 53 (9,55%) e 54 (2,38%). Sua principal fonte explorada
comercialmente € o minério cromita, FeOCr,0O3, que contém de 40 a 50% de
cromo. A fabricagao de ligas metalicas e estruturas de construgao civil absorve
entre 60 - 70% do volume total de cromo produzido [35].

O cromo forma oxidos, sulfatos, cromatos, dicromatos e sais basicos,
ocorrendo nos estados de oxidacao de -2 a +6, sendo mais estaveis as formas
elementar, tri e hexavalente, as duas ultimas importantes para o homem no
tocante a toxicidade. A diferenca de potencial elétrico entre os estados tri e
hexavalente, constatada na equacgao 3.2, reflete a propriedade oxidante do Cr
(VI) e a energia consideravel que € necessaria para a oxidagéo do Cr (lll) a Cr

(VI) [35], nunca ocorrendo em sistemas bioldgicos:
Cr,07% + 14H" + 6e” — 2Cr*" + 7H,0 + 1,33V (potencial de redugdo)  (3.2)

Da mesma maneira que o zinco e o cobalto, entre outros exemplos, o
cromo € simultaneamente um micro-contaminante e um mineral trago essencial
na nutricdo humana, sendo que pode ser estreita a faixa de concentragao que
preenche os requisitos bioldgicos e previne a toxicidade. Seu papel nutricional
nao foi ainda completamente entendido, mas ha indicios de que a molécula
biologicamente ativa do complexo de Cr (lll) organico, conhecida como GTF
(sigla em inglés para fator de toleréncia a glicose) potencializa a agdo da
insulina, facilitando sua interagdo com os receptores celulares [36]; a espécie
trivalente atua também no metabolismo do colesterol e dos acidos graxos.
Pesquisas realizadas nos EUA [36] indicam uma ingestdo diaria adequada e

segura de Cr (lll) de 50-200 nug. Ja os problemas de saude relacionados a
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deficiéncia de cromo sao relativamente incomuns: foram descritos poucos
casos de neuropatia periférica, perda de peso e disfungdo do metabolismo de
glicose.

A toxicidade do cromo depende do seu estado de oxidacdo: o cromo
metalico parece nao ser nocivo a saude, enquanto que o cromo (VI) é de maior
toxicidade que o Cr (lll). Acredita-se que um dos fatores determinantes desta
diferenca seja a grande habilidade do Cr (VI) — na forma de anion cromato
tetraédrico, (CrO4)*, semelhante a outros anions naturais, como o sulfato e o
fosfato - em penetrar nas células, em comparagao com o Cr (lll), que forma
complexos octaédricos, de dificil penetracdo [35]. O mecanismo de absorgéo,
muito mais vagaroso neste caso, pode ser a difusdo passiva ou a fagocitose.

Qualquer que seja a via de introdugdo, o cromo trivalente & pouco
absorvido pelo organismo (LANGARD apud SILVA [35]); quando ocorre, liga-se
principalmente a proteinas séricas, especialmente a transferrina, podendo
desencadear reagdes alérgicas. Conforme a ATSDR [36], ainda que a
exposicao a elevadas concentragdes desta forma do metal possa levar a
observacdo de efeitos adversos, a maioria dos estudos sobre as
consequéncias a saude envolve a exposi¢cdo a cromo metalico e hexavalente.

Por outro lado, o cromo hexavalente, originado quase exclusivamente das
atividades industriais humanas, € um reconhecido agente carcinogénico. Uma
vez dentro das células, o cromo (VI) sofre reducdo a cromo (lll), tendo as
formas Cr (V) e Cr (IV) como intermediarios, além de formar radicais livres.
Esses produtos de reducdo parecem ser 0s responsaveis pelos efeitos
carcinogénicos: sua interagdo com o DNA pode resultar em danos estrutural e
funcional do mesmo, além de efeitos celulares. Dentre os danos funcionais,
encontra-se a alteracdo da expresséo génica, que leva ao cancer.

Outros efeitos toxicos induzidos pelo cromo incluem: por exposi¢cao
respiratoria, perfuracao do septo nasal; apdés a exposicao oral, os efeitos mais
prevalentes ocorrem em nivel hepatico e renal, onde ha acumulo preferencial
do metal. Estudos sobre os efeitos apds exposi¢cdo por via dérmica sao

limitados, sendo a propria pele o local da agao toxica [36].
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Ainda que as atividades de acabamento da pele curtida gerem residuos
onde o cromo esta presente em sua forma trivalente, o descarte indiscriminado
destes materiais pode trazer sérios danos ao meio ambiente pela possibilidade
do metal passar a forma hexavalente. Sua especiacdo em meio aquoso ou em
solos depende do potencial redox e do pH do meio, predominando em
condigbes oxidantes. Em aquiferos, tais condigbes sdo encontradas em aguas
mais superficiais, onde ha predominio da espécie Cr (VI). A oxidac&o do Cr (lll)
a Cr (VI), no solo, é facilitada pela presenca de substancias organicas de baixo
potencial de oxidacdo, oxigénio, didéxido de manganés e umidade. O
manganés, facilmente encontrado em diversos tipos de solos, € o agente
oxidante que inspira maior cuidado pela sua facilidade em converter o cromo a
forma hexavalente [36].

Independentemente das chances naturais do cromo trivalente vir a ser
oxidado ou ndo, o meio ambiente necessita ser poupado de descargas de
cromo produzidas pela acdo antrépica, sob risco de ser introduzido na cadeia
alimentar pela absorgdo por microorganismos, plantas e peixes. A
bioacumulagado excessiva do metal € danosa ao homem, nao importando seu
estado de oxidagdo. Nesse sentido, sdo necessarias alternativas tecnologicas
que possibilitem a inertizagdo do cromo, apresentando-se assim uma saida
para a destinagcdo adequada dos residuos curtidos.

Atualmente, a estabilizacao / solidificagao (S/S) é considerada pela EPA
(agencia de protegdo ambiental americana) a melhor tecnologia para o
tratamento de substancias perigosas que nédo sao recuperadas, eliminadas por

incineracao, nem reduzidas na fonte [7].

3.5 Estabilizacao / solidificagao (S/S) do Cr em cimento Portland

3.5.1 Visao geral da tecnologia

O processo de estabilizagdo / solidificagdo (S/S) se tornou uma
ferramenta importante no tratamento de varios residuos principalmente a partir
da Lei de Conservagao e Recuperacao de Recursos (RCRA) implementada em

1976 nos EUA [37]. Atualmente, a EPA fornece as seguintes definicdes [38]:
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> “Estabilizacdo” se refere aquelas técnicas que reduzem o potencial de
perigo de um residuo pela conversdo dos contaminantes a uma forma
menos soluvel, movel ou toxica. A natureza fisica e as caracteristicas de
manuseio do residuo nao sao necessariamente alteradas pela
estabilizagao.

» “Solidificagao” se refere as técnicas que encapsulam o residuo em um
sélido monolitico de alta integridade estrutural. O encapsulamento pode
resultar em particulas finas de residuo (microencapsulamento) ou em um
grande bloco (“contéiner’) de residuos (macroencapsulamento). A
solidificagdo ndo envolve necessariamente uma interagdo quimica entre
os residuos e os reagentes solidificantes, mas pode ligar mecanicamente

o residuo dentro do monadlito.

O processo da S/S consiste no emprego simultdneo destas duas técnicas,
havendo dificuldade, em muitos casos, de diferenciar o mecanismo fisico do
quimico em razao da operagao conjunta.

O sistema mais comumente usado € aquele formado pela matriz de
cimento Portland. Dentre suas maiores vantagens na inertizagao de residuos,
amplamente apresentadas na literatura [8, 37, 39], estdo: o conhecimento
basico das reagdes de pega e endurecimento; a capacidade de redugdo de
solubilidade de inorganicos por meio da formagao de hidroxidos insoluveis; a
durabilidade no meio ambiente; o prec¢o baixo; e a capacidade de ativagao de
outros materiais com potencial cimentante, como a cinza volante.

Visando um completo entendimento da interagdo cimento — residuo,
muitos estudos ainda devem ser realizados para superar as dificuldades
relacionadas a complexidade da quimica do cimento e da composicido dos
residuos. Tratando-se de sub-produtos contendo metais pesados, a quantidade
destes elementos no lixiviado (liquido resultante do ensaio de lixiviagédo) é vista
como decisiva para o julgamento da capacidade de estabilizagdo da matriz.

O tratamento de metais e constituintes inorganicos é influenciado por
muitos fatores, sendo os mais importantes o pH do meio, especiagdo quimica e

o controle do potencial de oxi-redugao [37]:
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a) pH do meio. A habilidade que um sistema tem em imobilizar metais é
normalmente funcdo do pH do sistema ao seu redor, principalmente porque
a solubilidade dos hidroxidos metalicos (a forma mais comum dos metais na
S/S) é uma fungdo do pH. Quanto mais insoluvel for o composto metalico
formado, melhor sera seu desempenho nos ensaios de lixiviagdo /
solubilizagdo, em razdo da inertizagdo eficiente na matriz. GLASSER [8]
divide as espécies inorganicas em solugdo alcalina em trés classes: as
soluveis, que nao precipitam; as anfoteras, que sao relativamente insoluveis
em pH préximo ao neutro, mas se tornam crescentemente solluveis com o
aumento do pH; e as insoluveis. CONNER [37], entretanto, considera que
as espécies anféteras exibem uma solubilidade minima em um pH na faixa
alcalina, mostrando crescimento da solubilidade enquanto o pH se move em
qualquer direcao a partir deste ponto. Desta forma, deve-se assegurar que o
pH do meio seja o mais proximo possivel do menor valor de solubilidade do
metal.

b) Especiacdo quimica. Em muitos casos, mesmo no valor 6timo de pH, a

solubilidade apresentada pelos hidréxidos nao € suficiente para garantir
uma inertizagdo adequada. Este problema é normalmente contornado com
o uso de aditivos que, ao se complexarem com o residuo, formam
compostos de solubilidade ainda menor e relativamente insensiveis ao pH
do meio. Dentre os aditivos comumente usados para controlar a especiagao
estdo sulfetos, carbonatos, silicatos e fosfatos [37].

c) Potencial de oxi-redugdo (En). O estado de valéncia dos metais

incorporados é afetado pela razdo entre elementos oxidantes e redutores
presentes no sistema residuo-meio. Assegurar o controle de tais mudancgas
de valéncia é particularmente importante para muitos elementos, como o
cromo: a oxidacdo do Cr (lll) para Cr (VI) seria bastante prejudicial, pois a
forma hexavalente € muito mais toxica e, além disso, mais soluvel e com
maior mobilidade, o que implicaria maior dificuldade para fixacdo em sélidos
[40, 41]. Para auxiliar a previsdao (e prevencao) deste processo, sao
observados diagramas de potencial de oxi-redugcdo em fungdo do pH

(Diagrama de Pourbaix), que apresentam os dominios ou campos de
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estabilidade onde as diferentes espécies metalicas podem coexistir [37].
Estes valores tedricos devem ser verificados experimentalmente, pois a
complexidade da quimica de alguns elementos impede uma afirmacao

segura do seu comportamento.

FERNANDEZ-SEMPERE [42] demonstrou em sua pesquisa, por meio de
trés diferentes procedimentos e contando com oito amostras, que o cromo (na
sua forma trivalente) é o metal com maior concentracdo nas serragens de
couro submetidas a lixiviagao (média de 219 ppm pelo procedimento padrao da
EPA), bastante superior aos demais metais analisados (Ba, Pb, Zn, Cd, Cu e
Ni, todos abaixo de 1 ppm). Os autores também verificaram que a percentagem
média de cromo nas amostras era de 5,5% (em peso de sélido seco), um
pouco superior aquela obtida por CABEZA (3 a 4%) [30], sendo o unico metal
com deteccao significante; diversos estudos no Brasil, relatados por BRITO
[29], também apontam um teor de Cr de 2 - 4% (em base seca). Assim, o
estudo da S/S do residuo de curtume deve estar focado na definicdo dos

mecanismos atuantes na S/S do cromo na matriz de cimento Portland.

3.5.2 Comportamento do cromo

A analise dos fatores influentes citados anteriormente permite a
identificacdo de alguns procedimentos auxiliares ao sucesso da estabilizagao /
solidificacdo do cromo proveniente dos residuos sélidos de curtume.

A utilizagao do cimento com escoéria de alto forno (que altera o potencial
de oxi-reducdo) é, sem duvida, um desses procedimentos. O diagrama de
Pourbaix [8] para o sistema cromo-agua apresentado na figura 3.7 mostra que
0 regime caracteristico do cimento Portland comum encontra-se proximo ao
limite do Cr (Ill) com o Cr (VI) — ou seja, ambas as valéncias poderiam coexistir.
Mesmo sabendo que a leitura do diagrama nao traz conclusdes
inquestionaveis, € notério que o regime caracteristico do cimento Portland
contendo escéria situa-se em uma regido mais privilegiada, cujo E, negativo

reflete o ambiente redutor favoravel ao cromo na forma trivalente.
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Figura 3.7 Diagrama de Pourbaix para o sistema cromo — agua a 25°C. Os
valores de E, séo relativos ao eletrodo padrdo de hidrogénio. Os
regimes caracteristicos dos ambientes internos do cimento comum

e do misturado com escoria sdo mostrados nas regides escuras [8].

Quanto ao pH, sua diminuicdo na matriz de cimento — também possivel
com a adicao da escoria de alto forno — tem implicagcdes positivas em relagao a
lixiviacdo, pois o liquido lixiviante, acido, teria menor penetracdo no sodlido e
solubilizaria menos facilmente o material com carater menos basico.
Entretanto, esta relacdo entre o pH do meio e a solubilidade do metal, ainda
nao esta bem definida em relagdo ao cromo, ja que ainda ndo se chegou a um
consenso a respeito dos mecanismos que diminuem sua solubilidade no
cimento.

A figura 3.8 mostra a curva de solubilidade calculada para o Cr(OH)z; em
funcdo do pH e, diferentemente do valor previsto, a solubilidade real do Cr

observada em cimentos.
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Figura 3.8 Concentragéo x pH para o Cr (0,75M) [8]

Conforme GLASSER [8], nesse sistema, o potencial de imobilizagao
quimica, ao invés de regido pelo hidréxido, deve-se a formacédo de uma(s)
fase(s) de aluminato de calcio hidratado no qual o aluminio é parcialmente
substituido pelo cromo (lll), que permanece relativamente insoluvel no
ambiente cimentante. A solubilidade do Cr (lll) seria, assim, limitada pela
solubilidade do composto calcio-(cromo Il — aluminio)-hidratado. A reagéo
pode ndo ser rapida, de maneira que o Cr inicialmente poderia se precipitar
como Cr(OH);, com a verdadeira fase limitante podendo requerer semanas ou
meses para se formar. Em sua pesquisa, DUCHESNE [6] também atribuiu a
combinagdo do cromo nas fases de aluminato de calcio hidratado sua boa
estabilizacdo em cimento comum.

A teoria da substituicido do Al pelo Cr nos aluminatos de calcio presentes
nos cimentos hidratados (sintetizados como as fases Ca,Cr(OH);.3H,0,
CazCry05. 6H,O e CayCr,05.8H20), além da formagédo de Cr(OH)s, € ainda
compartilhada por KINDNESS [41]. Em seu estudo, contando com K;CrO4
como fonte de Cr(VI) e Cr(NOs)s para Cr(lll), outro potencial quimico de
inertizacao revelado nas matrizes de cimento com escoria deve-se a reducao
quimica do Cr (VI) a Cr (lll), que provavelmente surge em consequiéncia do

baixo potencial de oxi-redugdo. A presenca de espécies eletroquimicamente



31

ativas (como o S,05?) reduz o cromo a sua forma trivalente, menos soltvel e
de incorporagdo mais facil. Portanto, os sistemas que fornecem grande
quantidade de aluminatos hidratados e um ambiente quimico interno redutor,
dominado por espécies que sao eletroativas com o Cr (VI), possuem o melhor
potencial de imobilizagao - os cimentos com escéria atendem a ambos critérios.
Por fim, ndo foi observada a substituicido por Cr nos silicatos de calcio
hidratados (CaO-SiO,-H,0, usualmente grafado na forma abreviada, C-S-H),
de modo que esta fase nio absorveria o Cr.

Essas conclusdes sdao amplamente questionadas por OMOTOSO [43]:
trabalhando com Cr(NOs)s e C3S (principal componente do cimento) para
simplificar a complexidade do sistema formado, foi confirmado que o Cr (lll) é
adequadamente solidificado / estabilizado, todavia este se encontra
quimicamente associado com o poliedro de silicato no C-S-H, e nao contido
como hidréxido insoluvel. Em pesquisa posterior com os mesmos materiais
[44], os autores ratificaram que ndo houve a formacdo do Cr(OH); em nenhum
estagio da hidratagdo, e concluiram que o cromo foi estabilizado tanto pela
formagdo de complexos insoluveis de Ca-Cr (nitrato-(hidroxido de cromo)-
calcio, cuja formula quimica ndo pOde ser sintetizada), quanto pela
incorporagao quimica localizada do Cr na fase estavel C-S-H, em um arranjo
de octaedros de Cr conectados a tetraedros de silicato por ligagdes Ca-O.

Ainda segundo OMOTOSO [44], ensaios de ressonancia magnética
nuclear e microscopia de transmissdo indicaram que n&o ha evidéncia da
substituicdo do Cr (lll) pelo Si em sitios tetraedrais. LIN [7], entretanto, verificou
que o Cr (Ill) foi estabilizado e solidificado justamente pela troca do cromo pelo
silicio nos produtos de hidratacdo do cimento Portland, formando a fase de
o0xido de cromo e calcio hidratado (CaCrO4.2H,O = Ca0.Cr03.2H,0).
Subsequentemente, LIN [9] acrescentou que a interagdo entre Cr, Si e Al,
tendo em vista os compostos formados por estes elementos durante a
hidratagédo, também poderia justificar o sucesso da inertizagdo do cromo.

Avaliagcbes mecanicas do cimento contendo Cr (lll), na forma de Cr,0s3,
foram efetuadas por FERNANDEZ-OLMO [45], que n&o observou alteragdes no

tempo de pega, resisténcia mecanica, densidade ou agua combinada. Por
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outro lado, outros pesquisadores utilizaram o cromo na sua forma hexavalente
em suas pesquisas: TREZZA [39] e WANG [40] constataram diminuigdo na
resisténcia de pastas contendo K,CrO,4, retardo da hidratacdo do cimento e
lixiviagao parcial do cromo (= 20%). Entretanto, enquanto o primeiro apontou a
formacdo de fase cristalina e estavel Cr-etringita (onde o Cr,O4? substitui o
S0,?, formando 3Ca0.Al;03.3CaCr04.32H,0), o ultimo observou a reagao
Ca* + CrO42 — CaCrO,, sendo que parte do K,CrO4 ndo tratado e CaCrO,
dissociado permitiram a lixiviagcdo do Cr(VI). Curiosamente, apesar de ter
encontrado a mesma formacdo de CaCrO, quando da adicdo de CrOjz; ao
cimento, PALOMO [46] concluiu que este composto formado induziu um
aumento na resisténcia mecanica das amostras.

Desta forma, a previsdo do desempenho de corpos-de-prova de cimento
contendo cromo ainda é bastante complicada. Os resultados de pesquisa
anteriores servem como orientagdo para se atingir uma performance adequada,
porém parece claramente essencial a realizacdo de mais estudos e ensaios
que verifiquem o sucesso de qualquer modelo proposto para a correta S/S do

cromo.
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4 MATERIAIS E METODOS

Para esta avaliagdo inicial do efeito da adicdo em matriz de cimento
Portland de serragem de couro tratada em meio acido, foram utilizados os

seguintes materiais, métodos e equipamentos:

4.1 Materiais

4.1.1 Agente cimentante

O agente cimentante utilizado neste estudo foi o cimento Portland
composto com escoéria, CPII-E 32 Itau, uma vez que a adicdo de escoria,
conforme ja relatado, mostra-se favoravel a uma boa inertizagcdo do cromo.
Visando possibilitar a reprodutibilidade do processo em maior escala, foi
utiizado o cimento comercialmente encontrado em casas comerciais. A
composi¢cao quimica, fornecida pelo fabricante, indica os seguintes teores de

oxidos:

Tabela 4.1 Composi¢cado quimica média (% em massa) do cimento utilizado.

Componente Quantidade presente
CaOo 56,0 %
SiO; 24,5 %
Al,O3 6,1 %
MgO 4,0 %
Fe,O3 25%
SO; 1,8 %
K20 + NaxO 0,7 %
Perda ao fogo 4,1 %
4.1.2 Areia

A areia foi também adquirida em casa de material de construgdo, como
“areia de rio”. Para sua utilizagcdo nas moldagens, foi realizado peneiramento

para retirada da fragcdo = 4,8 mm. Assim, na primeira série de moldagens,
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utilizou-se uma areia de granulometria média, conforme NBR NM 248 [47], com
modulo de finura = 2,38; para a segunda série, utilizou-se uma areia de

granulometria fina, e mdédulo de finura = 2,11.

4.1.3 Agua

Para a confecgao das pastas de cimento e argamassas, foi utilizada agua
tratada, proveniente do sistema de abastecimento publico (excecdo feita ao
ensaio de determinagédo da agua para consisténcia normal da pasta, quando da
determinagao do tempo de pega, onde foi utilizada agua destilada — NBR NM
43 [48] e NBR NM 65 [49]).

4.1.4 Serragem de couro

A serragem de couro, residuo de peles bovinas curtidas ao cromo, foi
coletada manualmente diretamente da pilha de descarte deste material, em um
curtume da cidade de Bocaina (SP). O residuo foi acondicionado em sacos
plasticos e conservado ao abrigo da incidéncia de calor para tentar preservar
sua umidade original. Nenhuma modificagdo fisica ou quimica foi executada até

a fase de pré-tratamento.

4.1.5 Acido para pré-tratamento

Para o tratamento ao qual a serragem de couro foi submetida,
desnaturando suas cadeias de proteinas, foi utilizado acido fosférico
(concentragdo de 54% de P,Os e pH = 1,5), adquirido junto a Quimifour
Comercial LTDA. A densidade e a composigdao quimica, relatadas pela

empresa, podem ser vistas na tabela 4.2:

Tabela 4.2 Caracteristicas do acido fosférico utilizado.

Densidade 1,646 g/cm?
Composicao
P20s 54,01%
Solidos 0,10%
Flaor 0,11%
H2SO4 0,61%
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Dentre as razbes pelas quais o acido fosférico foi escolhido neste estudo
encontram-se:

a) Trata-se de um acido fraco, de menor periculosidade para
manipulagédo, e que também nao ataca fortemente os gréos
de cimento quando adicionado a pasta / argamassa;

b) E um &cido de preco menor do que outros tipos (cloridrico,
sulfurico, fluoridrico etc.), o que é importante tendo em vista
a viabilidade econ6mica do tratamento;

c) Sob a forma de fosfato, poderia se combinar com algum ion
metalico presente no residuo, convertendo-se em um agente
de especiacdo quimica por diminuicdo da solubilidade do

metal, conforme visto anteriormente.

4.2 Métodos

4.2.1 Caracterizagao das matérias-primas

As matérias-primas foram caracterizadas fisica e quimicamente a fim de
se obter maior conhecimento de sua constituicdo, bem como posterior analise
da influéncia desses parametros.

Todas as micrografias foram realizadas com o auxilio de microscépio
eletrbnico de varredura (MEV) Zeiss, modelo DSM 940 A, que permitia ainda a
microanalise por EDS (espectroscopia por dispersédo de energia).

O exame das fases constituintes do cimento foi obtido por difratometria de
raios X (DRX), realizado com difratdmetro de raios X Siemens, modelo D 5005.
Ja as medidas de sua superficie especifica e densidade foram determinadas
com um picndmetro a hélio para medida de densidade real modelo
Micromeritics Accupyc 1330.

A composicdo granulométrica da areia foi determinada com agitador
mecénico, seguido de agitagdo manual para assegurar-se quanto a boa
execugao do ensaio, conforme procedimento descrito na NBR NM 248 [47]. A
determinagcdo da massa especifica deste material foi executada segundo a
NBR NM 52 [50].
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Para a caracterizagao da serragem de couro “in natura”, foi primeiramente
determinado o teor de umidade pesando-se uma pequena quantidade do
residuo e deixando-o por 24 horas em estufa (105°C), periodo apds o qual foi
feita nova pesagem. Foi realizado também o ensaio de perda ao fogo [51], por
calcinagcédo, colocando-se uma pequena amostra do material em um forno
elétrico do tipo mufla durante 2 horas, a 1.000°C (taxa de aquecimento = 5°C /
min). A microestrutura da serragem foi observada por MEV e sua analise
quimica foi realizada no Laboratério de Analise e Diagnéstico Ambiental Alfa
(Sao Paulo-SP) por meio de espectrometria de absorgao atémica.

Foi verificado o pH do acido fosforico e do residuo tratado (RT) por meio
de um ph-metro digital Corning, modelo ph-meter 430. Por fim, foi determinada
a densidade e realizada analise quimica do RT para quantificacdo dos seus
principais componentes na Bioagri Ambiental (Piracicaba-SP), por meio de

espectrometria (Inductively Coupled Plasma Method) e método colorimétrico.

4.2.2 Pré-tratamento do residuo

Neste trabalho, os corpos-de-prova de pasta e argamassa de cimento
Portland foram moldados com a adi¢cdo da serragem de couro apds esta ser
submetida ao estagio de pré-tratamento.

O pré-tratamento proposto consiste na desnaturagdo das principais
cadeias de fibras do couro, obtida quando a serragem € paulatinamente
misturada a acido fosforico, elevando-se e mantendo-se a temperatura do
sistema a aproximadamente 60°C, sob constate rotagdo, até dissolucdo de
toda fracdo sodlida. Forma-se, assim, um liquido de aspecto verde e odor
caracteristico, que se convencionou chamar residuo tratado (RT). Sua
viscosidade é funcdo da proporgao de residuo / acido, podendo variar de
bastante fluido até um gel. Inicialmente, em uma primeira etapa do estudo, foi
produzido o residuo tratado com razdo, em massa, de uma parte de residuo
para cada parte de acido (RT 1/1). Posteriormente, tendo em vista uma
possivel viabilidade econémica deste tratamento, buscou-se elevar esta razao
residuo / acido a um valor suficientemente alto, mas que nao chegasse a
formar um produto extremamente viscoso, considerando-se a facilidade em

dosa-lo quando da adigdo as amostras.
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Assim, apds a verificagdo de diversos teores, aquele que apresentou
maior utilizagdo do residuo e viscosidade dita satisfatoria tinha como razédo, em
massa, residuo / acido = 2/1. Efetivamente, foi sob a forma deste produto,
doravante denominado RT 2/1 (“residuo tratado com razdo, em massa, de duas
partes de residuo para uma de acido”), que a serragem de couro foi

incorporada as pastas e argamassas.

4.2.3 Preparagao das amostras

A definicdo do teor de RT a ser adicionado também seguiu critérios
econdmicos e técnicos. Mais uma vez, foi pretendida sua maior utilizacédo
possivel, todavia garantindo-se uma trabalhabilidade satisfatéria tanto as
argamassas quanto as pastas.

Para as argamassas, misturas experimentais permitiram definir a adi¢ao
de 10% de RT, em relacdo a massa de cimento, pois maiores dosagens
geravam perda acentuada de trabalhabilidade. O trago 1:3:0,6 (cimento : areia :
agua, em massa) foi utilizado em todas as moldagens deste trabalho,
realizadas com o auxilio da infra-estrutura disponivel no Laboratério de
Materiais Avancados a Base de Cimento (LMABC — EESC/USP). A confeccéo
dos corpos-de-prova — cilindricos, dimensdes de 5 x 10 cm (didmetro x altura) —
seguiu as recomendacgdes da NBR 7215 [52]. Os demais procedimentos — cura,
determinagao da resisténcia a compressao e analise de desvio relativo — foram
realizados conforme a NBR 13279 [53].

A primeira série de moldagens contou com os seguintes lotes de corpos-
de-prova:

— L — REF: corpos-de-prova referéncia, convencionais (cimento, areia e

agua);

— L — RT 2/1: corpos-de-prova contendo RT 2/1 (10% em relagéo a

massa de cimento);

— L — RT 1/1: corpos-de-prova contendo RT 1/1 (10% em relagéo a

massa de cimento);

Buscando centralizar o estudo nas diferengas entre corpos-de-prova com

e sem residuo, uma vez que a diferenca entre os resultados mecanicos dos
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lotes L — RT 2/1 e L — RT 1/1 nao foi tdo pronunciada, optou-se por continuar
0S ensaios apenas com o primeiro, que utiliza maior quantidade de residuo. Por
outro lado, fez-se necessario preparar um novo lote, adicionando-se apenas o
acido fosférico a argamassa convencional, para verificar sua influéncia
individual; sua dosagem foi calculada a partir da quantidade de acido presente

nos corpos-de-prova contendo RT 2/1, conforme esquema abaixo:

O residuo tratado 2/1 contém Logo, o acido
duas partes de residuo para | =— representa, em massa,

uma de acido (em massa) um tergo do residuo 2/1

/

Se o RT 2/1 foi acrescentado na razao

de 10% da massa de cimento,
a quantidade de acido ai presente é de

1/3 x 10% = 3,3% da massa de cimento

Figura 4.1 Calculo do teor de acido fosforico adicionado ao lote L - F.

Assim, a segunda série de moldagens contou com os seguintes lotes de
corpos-de-prova:
— L - REF: corpos-de-prova referéncia, convencionais (cimento, areia e
agua);
— L — RT 2/1: corpos-de-prova contendo RT 2/1 (10% em relagéo a
massa de cimento);
— L — F: corpos-de-prova contendo acido fosforico (3,3% em relagéo a

massa de cimento);

Sendo o cimento o principal componente quimicamente reativo em
argamassas e concretos [54], foi possivel moldar corpos-de-prova de pasta
(cimento + agua), ao invés de argamassa, para avaliar as mudangas geradas
pela adicdo de residuo tratado na microestrutura, formacgao de fases e tempo

de pega. Para as pastas, todas com relagdo agua / cimento (a/c) = 0,4, foram
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confeccionadas as seguintes amostras, em pequenos moldes plasticos (figura
4.2):
— A — REF: amostra referéncia, convencional (cimento + agua);
— A — RT 2/1: corpos-de-prova contendo RT 2/1 (10% em relagdo a
massa de cimento);
— A — RT 1/1: corpos-de-prova contendo RT 1/1 (10% em relagédo a

massa de cimento);

Figura 4.2 Amostras de pasta de cimento

Naturalmente, a relacédo a/c = 0,4 apenas nao foi mantida para o ensaio
de tempo de pega, haja vista a necessidade de se atingir a “consisténcia
normal” das pastas para sua execugao, conforme dispostos nas normas NBR
NM 43 e NBR NM 65 [48, 49].

4.2.4 Caracterizagao dos produtos

Os ensaios realizados foram escolhidos por fornecerem caracteristicas
(porosidade, microestrutura, etc.) que poderiam explicar a alteragdo — positiva
ou negativa — da resisténcia das amostras quando lhes fosse incorporado o
residuo tratado. A avaliagdo de outras propriedades fisicas da argamassa, que
nao sua resisténcia, esta fora do escopo deste trabalho, por este tratar-se de

uma primeira analise de tal alternativa de reciclagem da serragem de couro.
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e Argamassa

Os resultados da primeira série de moldagens delinearam o
comportamento geral das amostras que continham adigdo de residuo tratado.
Com apoio técnico e de infra-estrutura do LMABC — EESC / USP, foram
realizados os seguintes ensaios com 0s corpos-de-prova de argamassa:

- Consisténcia (NBR 13276 [55]) e densidade de massa (NBR 13279
[56]): esses ensaios foram realizados com o objetivo de avaliar as
caracteristicas da argamassa no seu estado plastico: a consisténcia, medida
pelo ensaio da mesa de espalhamento (“flow table”), oferece uma nog¢do do
comportamento reoldgico (fluidez) do produto formado, pela quantificagdo do
seu espalhamento na mesa apds sucessivos impactos. Ja a densidade de
massa € a medida da quantidade de material por unidade de volume, que
indica uma nogao da trabalhabilidade da argamassa (mais leve ou mais densa).

- Resisténcia a tragdo por compressdo diametral (NBR 7222 [57]): este
ensaio mede a resisténcia a tragdo simples da argamassa, baseando-se no
principio de que um cilindro, carregado diametralmente, recebe tensbes de
tracdo, além das de compressao; como a resisténcia a tragdo da argamassa é
numericamente muito inferior a de tragao, a amostra rompe por tracao. Foi feita
esta avaliacdo com os corpos-de-prova em trés primeiras idades: 7, 14 e 28
dias. Apesar de tratar-se de um ensaio importante para argamassas, que sao
predominantemente solicitadas a tracédo que a compressao quando em servico,
este ndo foi repetido na segunda série de moldagens em razdo da grande
variabilidade dos resultados obtidos. Este comportamento, comum em
materiais ceramicos, pode ser explicado pela dependéncia da resisténcia a
fratura em relagdo a probabilidade da existéncia de um defeito que seja capaz
de iniciar uma trinca; tal probabilidade varia muito de uma amostra para outra
[58]. Para tensbes de compressao, nao existe qualquer amplificacdo de
tensdes associada com qualquer defeito existente, gerando resultados com
menor dispersao.

- Resisténcia a compressdo axial: a determinacdo da tensdo maxima
suportada pelo material foi realizada conforme procedimento descrito na NBR

13279 [53]. Buscando uma avaliagdo confiavel de tal propriedade, pelo
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acompanhamento do seu crescimento com a hidratagdo do cimento ao longo
do tempo, foram realizados rompimentos de corpos-de-prova aos 7, 14, 28 e 91

dias de idade.

A segunda série de moldagens teve como objetivo comprovar os
resultados de resisténcia a compressdao axial da primeira série para as
principais idades, ou seja, aos 28 e 91 dias, bem como examinar a influéncia
da adicéo do acido fosférico puro a massa. Ainda, tendo em vista aprofundar a
caracterizacao iniciada na primeira série de moldagens, foram realizados os
seguintes ensaios:

- Porosidade: € fato conhecido que em sélidos ha uma relagéo inversa
entre porosidade e resisténcia: como a resisténcia esta baseada na parte sélida
de um material, os vazios Ihe sao prejudiciais [59]. Ainda conforme METHA
[59], do ponto de vista da resisténcia, a relagdo agua / cimento é
indiscutivelmente o fator mais importante, sendo, na maioria das vezes,
determinante. Deste modo, foi necessaria a avaliacdo da porosidade dos
corpos-de-prova moldados nesta segunda série, como ferramenta no auxilio a
interpretacado dos efeitos da incorporagao do residuo na distribuicdo de fases
de poros. Para tal avaliacdo, sdo quantificados, em valores percentuais, o
indice de vazios e a absor¢cdo por imersdo das amostras, além da massa
especifica real, seguindo procedimentos da NBR 9778 [60]. Decidiu-se por
fazer este ensaio com corpos-de-prova aos 28 dias de idade.

- Lixiviagdo / solubilizag&o: para o lote de corpos-de-prova da segunda
moldagem contendo RT 2/1, foram realizados os ensaios de lixiviagcdo e
solubilizagéo, possibilitando avaliar a capacidade de imobilizagdo do cromo em
cimento Portland e sendo, por conseguinte, um parametro para determinar o
limite maximo de incorporagao do residuo a argamassa. No ensaio de lixiviagao
(NBR 10005) [61], o corpo de prova € imerso em uma solugdo de agua
destilada e acido acético (pH do sistema = 5,0), com agitacéo realizada em “jar
test” por 24 horas; apos este tempo, a concentracido dos metais presentes no
liguido é normalmente determinada por espectrofotometria de absorcao
atdbmica. A técnica de espectrofotometria também é utilizada para determinacéao

dos metais no liquido resultante do ensaio de solubilizagdo (NBR 10006) [62];
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neste caso, a amostra € imersa em agua destilada por um periodo de uma
semana, sem agitagdo. Estes ensaios, conjuntamente, sdo realizados para
determinar a classificacdo ambiental de residuos e outros materiais.

e Pasta

- Determinagdo do tempo de pega: este ensaio, realizado conforme a
NBR NM 65 [49], foi realizado apd6s a determinacdo da agua da pasta de
consisténcia normal, tanto para a amostra referéncia (A - REF) como para
aquelas contendo RT 2/1 (A - RT 2/1) e RT 11 (A - RT 1/1), seguindo
denominacgéo ja explanada. O inicio de pega marca o ponto em que a pasta se
torna ndo trabalhavel, iniciando a solidificagdo; ja o fim de pega representa o
tempo necessario para completa solidificacado [59]; estas determinacdes foram
feitas utilizando-se o aparelho Controls Vicamatic L 27, pertencente ao LMABC
— EESC / USP.

- Difratometria de raios X. todos os trés tipos de amostras foram
submetidas, aos 28 dias de idade, a difracdo de raios X; a mineralogia, que
define as propriedades quimicas do sistema, foi assim avaliada, permitindo
estudar mudangas na cristalinidade e aparecimento / desaparecimento de
fases.

- Microscopia eletrbnica de varredura: a microestrutura das amostras —
responsavel pelas propriedades fisicas — foi examinada por meio da
microscopia eletrénica de varredura. O objetivo principal foi fazer uma analise
comparativa das modificacdes microestruturais introduzidas pela adicdo de
residuo tratado as pastas. A microanalise por EDS permitiu definir a

composi¢ao quimica pontual de algumas estruturas selecionadas.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Matérias-primas

5.1.1 Cimento

O cimento utilizado (CP Il - E) foi inicialmente caracterizado fisicamente
pela determinagcdo de sua densidade e area superficial (tabela 5.1). Esses
dados sao levados em consideracdo, respectivamente, para o calculo de
consumo de cimento (kg / L de argamassa) e para avaliagdo primaria da sua
reatividade e do consumo de agua necessario para completo molhamento das

particulas.

Tabela 5.1 Caracteristicas fisicas do cimento

Densidade 3,12g/cm?
Area superficial (BET) 1,31 m?/g
Area superficial (Langmuir) 2,04m2/g

Particulas do cimento Portland foram submetidas a microscopia eletrénica

de varredura, observando-se seu tamanho médio e formato,

predominantemente angular. As micrografias sdo apresentadas nas figuras 5.1
-aeb1-b:

Figura 5.1 Micrografia das particulas de cimento mostrando a) distribuicao de
tamanhos e b) formato, a partir da ampliagao da area em destaque.
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A caracterizagdo mineraldgica do cimento anidro®, obtida por difracdo de
raios X, apresenta preponderantemente os componentes alita (C3S) e belita
(C.S), bastante conhecidos na literatura; trata-se de um resultado natural, uma
vez que o C3S representa 50-70%, em massa, do cimento Portland, e o C,S,
20-30% [9]. Outros componentes comuns ao cimento composto com escoria,
como 0 C3A (5-12%) e o C4AF (5-12%) ndo apresentaram picos consideraveis.

O difratograma do cimento utilizado € apresentado na figura 5.2:
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Figura 5.2 Difratograma de raios X do cimento. Assinalados com asterisco,

picos do C3S; com cruz, picos do C,S.

5.1.2 Areia
As curvas granulométricas da areia utilizada em cada série de moldagens
estdo representadas na figura 5.3. Nota-se uma distribuicdo razoavel dos

tamanhos de particulas, caracteristica importante para o bom empacotamento,

3 Notagéo abreviada normalmente usada para os 6xidos do cimento: C = CaO; S = SiO; ;
A = AlLO; ; F = Fe,0s. Assim, os componentes encontrados sdo: C;S = 3Ca0 SiO, ; C,S =
2Ca0 SiO,; C3A = 3Ca0 Al,O; ; C,AF = 4Ca0 Alb,O; Fe,0s3 ;



tendo uma influéncia positiva na resisténcia da argamassa. Também

apresentados os valores de massa especifica deste material.
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—s— Segunda moldagem (p = 2,59 g /cm3)

Figura 5.3 Curvas de distribuicdo granulométrica da areia utilizada.

5.1.3 Residuo
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sao

% retida acumulada

A serragem de couro apresenta-se na forma de “retalhos”, pequenos

pedacos finos e retorcidos que, compactados manualmente em um recipiente

de 1.000 ml, apontam uma densidade aproximada de 250 g / 1. A partir dos

ensaios fisicos iniciais — determinagcao da umidade e perda ao fogo, tabela 5.2

— é possivel realizar os seguintes comentarios:

Tabela 5.2 Caracterizagao fisica da serragem de couro.

Densidade aproximada (compactacao manual) | 0,25 g/cm?
Umidade (% massa) 44.5%
Perda ao fogo (% massa) 94,8%
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a) Mesmo apds longo periodo de secagem, o couro wet blue continua a
ter, conforme o proprio nome indica, um alto teor de umidade. Na serragem de
couro, que nada mais € do que a raspa deste wet blue, esta umidade
representa quase metade do seu peso.

b) A queima do residuo proporciona uma grande redu¢cao de massa pela
emissao dos compostos volateis. A cinza formada foi examinada por DRX para
determinagdo de sua composi¢do mineraldgica (Figura 5.4); no difratograma,
destacam-se os picos relativos ao Cr;03, advindo da oxidagao do ion cromo,
principal componente deste material. Este resultado é idéntico aquele
encontrado por BASEGIO [25].
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Figura 5.4 Difratograma de raios X da cinza da raspas de couro. Os picos

indicados com asterisco sdo de Cr.0s.

A raspa de couro foi observada em microscopio eletrénico de varredura;
sua forma fibrosa pode ser verificada nas figuras 5.5 e 5.6. O tratamento com
acido, sugerido nesta pesquisa, desnaturava (quebrava as longas cadeias) o
residuo de maneira que, havendo digestdo anaerdbia deste material no interior

da matriz, a formacao de macroporos estaria prevenida.
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Figura 5.6 Detalhe da serragem de couro, destacando-se as fibras (colageno)
formadoras do couro. a) Ampliagéo da regido destacada na figura 5.5-a ;

b) Ampliacéo da regido destacada na figura 5.5-b.

A analise quimica da serragem foi iniciada com a microanalise por EDS,
para pesquisa dos principais elementos presentes (Figura 5.7). Os resultados
mais consideraveis foram o do cloro (43%, em peso atbmico, dentre os
elementos inorganicos detectados), cromo (29%) e sdédio (18%), além de
aluminio, silicio e tragos de calcio e enxofre. A presenga de tais elementos

torna-se compreensivel pela grande variedade de insumos empregados ao
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longo do processo — por exemplo, o NaCl usado na salga das peles, o sulfeto
de sodio na depilagdo, o cromo do curtimento, etc.

Observando-se a constituigdo quimica do residuo, e segundo a
classificagao determinada na NBR 10.004, o cromo € o unico elemento que
pode conferir toxicidade a um produto adicionado de serragem. Assim, buscou-
se quantificar com maior precisdo o teor de Cr presente na raspa por
espectrometria de absor¢do atdémica: o valor obtido, 30.034 mg /kg na base
seca — ou seja, 3% em massa — € compativel com aquele verificado na
literatura [20, 29].

1] 2 4 5 g 10
ke

Figura 5.7 Microanalise por EDS da serragem de couro (0os picos nao
identificados sao relativos ao Au utilizado no recobrimento da

amostra).

5.1.4 Residuo tratado (RT)

Uma vez que a serragem de couro foi incorporada a matriz de cimento
somente depois de ser tratada em acido, torna-se importante ter conhecimento
de algumas caracteristicas fisicas e quimicas do residuo tratado — neste caso,
o RT 2/1 — antes de sua adicao.

O valor de pH encontrado, bastante baixo (< 2,0), reflete a pouca
influéncia da serragem de couro na variagado do pH do acido fosférico, quando
misturado para formar o RT. Este carater acido da adicdo n&o implicou em

consequéncias negativas consideraveis as pastas / argamassas, pois estas
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tiveram apenas uma pequena reducado de pH em razdo da dosagem de RT
adotada (passando do pH = 12,9 para 12,1).

A densidade (importante para conversdes massa — volume) apresentada
por este composto foi de p = 1,44 g/ cm?.

A determinagao da composigao quimica do RT 2/1 foi realizada na Bioagri
Ambiental. O primeiro objetivo era quantificar o cromo e certificar-se de que o
processo de pré-tratamento ndo promovia a oxidacédo a sua forma hexavalente.
Em seguida, buscou-se quantificar no RT a presenga daqueles elementos
formadores da raspa de couro, bem como a de fosfato (proveniente do acido

fosforico). Os resultados encontram-se na tabela 5.3.

Tabela 5.3 Analise quimica do RT 2/1.

Parametros Unidade Resultados analiticos
Crlil mg / kg 14.436

Cr VI mg / kg <1

Cloreto mg / kg 10.683

Sodio mg / kg 5.276

Enxofre %plp 0,17

Calcio mg / kg 377

Fosfato total i Componc?rr:]tgi (;r)lajoritério

5.2 Produtos
5.2.1 Argamassa

a. Consisténcia e densidade de massa
Estes ensaios foram realizados apds a observagao inicial de que havia
certa perda de trabalhabilidade da argamassa no seu estado fresco quando o
residuo tratado era adicionado. A tabela 5.4 apresenta os resultados

encontrados:
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Tabela 5.4 Ensaios realizados com a argamassa no estado plastico

Consisténcia

L - REF 328 mm
L -RT 21 311 mm
L-RT 1M1 272 mm

Densidade de massa

L - REF 2,10g/cm?
L - RT 2/1 1,95g/cm?
L-RT 1/1 1,92g/cm?

As argamassas as quais era adicionado residuo tratado perdiam parte de
sua agua livre em razdo do aquecimento resultante de reagdes acido — base (o
residuo tratado sendo a parte acida, e os oxidos do cimento, a parte alcalina);
este fendmeno explica a reducao tanto da consisténcia quanto da densidade de
massa dos lotes L — RT 2/1 e L — RT 1/1 em relagdo ao lote referéncia.
Observa-se que tal diminuigcdo é mais acentuada no lote L — RT 1/1 do que em
L — RT 2/1: trata-se de um resultado esperado, uma vez que o residuo tratado
RT 1/1 tem uma proporgao de acido fosforico maior do que a contida no RT 2/1
(respectivamente, 50% e 33,3%, em massa). Esta quantidade maior de acido &

responsavel pela sua maior perda de trabalhabilidade.

b. Resisténcia a tragcdo

Os resultados de resisténcia a tracao das composicoes, determinada a
partir da compressao diametral dos corpos-de-prova, sdo mostrados na figura
5.8. Foram selecionadas trés idades para acompanhamento do ganho de
resisténcia dos lotes. O exame de cada lote, individualmente, apresenta o
aumento natural da resisténcia ao longo das idades — excegédo feita ao
resultado de 14 dias do lote L — RT 1/1, possivelmente por erros experimentais.
E valido ressaltar que, conforme determina a NBR 7222 [57], os resultados sdo

valores médios para quatro corpos-de-prova.
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Figura 5.8 Resisténcia a tragado por compressao diametral dos corpos-de-prova

de argamassa (12 série de moldagens).

Tendo por base os valores do lote referéncia, observa-se a tendéncia
geral de diminuigdo da resisténcia a tragdo dos corpos-de-prova contendo
serragem de couro tratada, em todas as idades. No entanto, verifica-se
também que tal diminuicdo mostra-se menos pronunciada com o avanco das
idades: para o lote L — RT 2/1, a redugao era de 30% aos 7 dias, passando
para 24% aos 28 dias. Por sua vez, a redugao no lote L — RT 1/1 em relagao a
referéncia era de 43% aos 7 dias, sendo, posteriormente de 20% (28 dias).
Este comportamento pode estar relacionado a uma hidratagdo mais lenta das
amostras contendo residuo, uma vez que ai estdo adicionados dois
reconhecidos inibidores de pega: o fosfato (proveniente do acido fosférico) e o
cromo [8].

O lote L — RT 1/1, moldado com o intuito de observar as consequéncias
da reducédo da fracdo de serragem couro no composto “residuo tratado”,
apresentou resultados proximos aqueles do lote L — RT 2/1, com uma diferenca

inferior a 5%, na idade de 28 dias. Esta diferenca é praticamente insignificante
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perante a probabilidade de erros em um ensaio de tracdo em ceramicas,
conforme citado anteriormente. Os resultados obtidos neste ensaio tiveram
uma disperséo relativamente grande, razdo pela qual optou-se por continuar os

estudos apenas com valores de resisténcia a compressao axial.

c. Resisténcia a compressao

Os efeitos da adigcdo do residuo tratado na resisténcia da argamassa
foram melhor avaliados por meio do ensaio de resisténcia a compressao axial.
Para tanto, os corpos-de-prova foram rompidos em quatro diferentes idades?,
novamente acompanhando comparativamente o desempenho das amostras
com RT em relagéo a referéncia. Os resultados da primeira série de moldagens
sdo apresentados na figura 5.9.

Analisando cada lote separadamente, observa-se um constante
crescimento dos valores de resisténcia mecéanica das amostras ao longo das
idades, crescimento este absolutamente normal, pelo avango da hidratagcao dos
componentes do cimento. Todavia, neste particular, o comportamento das
amostras com residuo difere do lote referéncia: enquanto este ultimo ja
apresenta, aos 7 dias, aproximadamente 95% da resisténcia apresentada aos
28 dias (16,8 e 17,7 MPa, respectivamente), ambos os lotes contendo RT
tiveram um crescimento gradual em seus valores de resisténcia, o que
comprova mais uma vez a lenta hidratacdo destas composicoes.

Esta mesma concluséo é obtida ao se comparar os lotes de uma mesma
idade: a tabela 5.5 sintetiza a evolugédo dos lotes com RT em relacdo a
resisténcia do lote referéncia, a partir dos valores contidos na figura 5.9.

Uma outra observacao pertinente que pode ser destacada a partir desses
resultados € a de que o lote L — RT 1/1 apresenta desempenho superior ao lote
L — RT 2/1 em praticamente todas as idades, sugerindo que a fragdo organica
possa estar sendo responsavel pela diminuicdo da resisténcia dos corpos-de-
prova. Desta forma, foi realizada a segunda série de moldagens, contando
agora com o lote L — F, adicionado unicamente de acido fosférico, para melhor

esclarecimento da influéncia de cada uma dessas variaveis.

*Os corpos-de-prova rompidos aos 91 dias foram moldados isoladamente
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Figura 5.9 Resisténcia a compressao axial dos corpos-de-prova de argamassa

(12 série de moldagens). As amostras para rompimento aos 91 dias

foram moldadas isoladamente.

Tabela 5.5 Evolugao relativa da resisténcia a compressao dos lotes contendo

residuo tratado.

Percentual do valor referéncia (L — REF)

Idade
L-RT 21 L-RT 11
7 dias 41% 45%
14 dias 61% 65%
28 dias 73% 71%
91 dias 74% 89%

Os corpos-de-prova da segunda série de moldagens foram rompidos aos

28 e aos 91 dias, para nova comparacao de resultados; as idades de 7 e 14
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dias foram suplantadas em razao do conhecimento ja adquirido sobre o avango
do ganho de resisténcia dos lotes. A figura 5.10 apresenta os resultados
obtidos.
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Figura 5.10 Resisténcia a compressdo axial dos corpos-de-prova de

argamassa (22 série de moldagens).

Duas confirmacgdes foram obtidas a partir destes dados: em primeiro
lugar, o lote L — RT 2/1 apresentou novamente resultados de resisténcia
inferiores aos do lote referéncia; em segundo lugar, fica explicito mais uma vez
que esta diferenga torna-se menos larga com o avango da idade: a resisténcia
do L — RT 2/1 era 81% do valor de referéncia (L — REF) aos 28 dias, tornando-
se 91% ao final de 91 dias. Isto significa também que os corpos-de-prova com
residuo confeccionados na segunda moldagem tiveram desempenho relativo
superior aqueles da primeira moldagem (os quais, conforme indicado na tabela
5.5, apresentaram resisténcia de 73% aos 28 dias e 74% aos 91 dias, em
relacao a referéncia).

Todavia, os resultados mais relevantes desta segunda série sdo aqueles
apresentados pelo lote L — F. Os corpos-de-prova pertencentes a este lote, que
contaram com a adicao de acido fosforico puro, tiveram praticamente a mesma

resisténcia que o lote referéncia (aos 28 dias, 22,2 MPa e 21,6 MPa), ou até
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mesmo um tanto superior (aos 91 dias, 29,1 MPa contra 25,1 MPa da
referéncia). Esta observagao permite concluir que o acido fosforico - apesar de
ser um reconhecido retardador de pega -, ndo foi o agente responsavel pela
reducdo da resisténcia mecanica das amostras de argamassa contendo RT
2/1, pois sua influéncia, quando utilizado isoladamente e na mesma dosagem
presente no residuo tratado, ndo foi prejudicial a esta propriedade.

Por fim, uma visdo ampla dos resultados poderia, a principio, levar a
afirmar que a caracteristica mecéanica geral mais importante dos lotes com
residuo € a reducao da resisténcia das amostras. Entretanto, dado o constante
incremento de resisténcia verificado nos lotes L — RT 2/1 de ambas as séries
de moldagens, tornam-se necessarios ensaios em idades superiores a 91 dias
para uma conclusdo mais precisa, pois os resultados dao indicio de que pode

ser atingido o mesmo valor demonstrado pelo lote referéncia.

d. Porosidade

A relagdo fundamental inversa entre resisténcia e porosidade exige uma
cuidadosa analise desta ultima para melhor interpretacdo dos resultados de
resisténcia em solidos. A absorgdao de agua (quantidade de agua necessaria
para preenchimento dos poros), o indice de vazios e a massa especifica sdo
parametros que permitem avaliar a porosidade de corpos-de-prova de
argamassa; os resultados encontrados para as amostras da segunda série de
moldagens encontram-se listados na tabela 5.6.

A partir da analise desses resultados, depreende-se que a adicdo de
residuo tratado a argamassa implica em um aumento pouco significativo de sua
porosidade: tanto a absorgdo de agua quanto o indice de vazios tiveram um
incremento inferior a 3%, em relagao ao lote padrao, L — REF. Esta concluséo é
de grande importancia no estudo de tal destinagcdo a serragem de couro, pois
se temia a degradagao por digestdo anaerdbia deste residuo orgénico dentro

da matriz de cimento Portland, em raz&o da alta alcalinidade deste ambiente.
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Tabela 5.6 Avaliagao da porosidade das amostras da 22 série de moldagens.

Parametro L - REF L - RT 2/1

Absorgéo de agua (%)

Apos imerséo 10,7 13,0

Apds imerséo e fervura 10,9 13,3

indice de vazios (%)

Apos saturagdo 20,8 23,0

Apds saturagéo e fervura 21,1 23,4

Massa especifica (g / cm?)

Apos saturagdo 2,15 1,99
Apds saturagéo e fervura 2,15 1,99
Real 2,46 2,28

Duas hipéteses diferentes foram sugeridas para tentar explicar este bom
comportamento dos corpos-de-prova contendo residuo tratado:

a) a dissolugdo da raspa de couro em meio acido poderia estar
promovendo uma melhor distribuicdo deste residuo organico dentro da
matriz de cimento. Desta forma, zonas de transigcdo de baixa resisténcia,
possiveis de surgirem se utilizado o residuo “in natura” (sélido), estariam
sendo inibidas, ao passo que, no caso de degradagdo do residuo,
também a formacéo de macro-poros estaria sendo obstruida. Esta melhor
dispersao da fase de pequenos poros seria responsavel pelo pequeno
aumento da absorcéo de agua;

b) as fibras de colageno do couro, dispersas em meio acido e
incorporadas ao cimento, poderiam n&o estar sofrendo degradacéo dentro
desta matriz, ou pelo menos nao ainda no intervalo de tempo entre a
moldagem e a realizagao deste ensaio (28 dias). Assim, se comportariam
como uma carga inerte e ndo putrescivel no interior das amostras. Esta
hipétese apresenta-se como mais provavel, muito embora sejam
necessarios estudos em idades mais avancadas para uma conclusao

definitiva.
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e. Lixiviagdo e solubilizagé&o

O estudo da incorporagédo, em argamassa, de serragem de couro tratada
foi complementado por uma avaliagdo primaria da insolubilidade do cromo na
matriz de cimento Portland. Esta avaliacdo mostra-se relevante pelo fato dos
resultados de resisténcia mecanica e porosidade, isoladamente, néo
certificarem a conformidade da adi¢cado do residuo as amostras: mesmos se tais
resultados viessem a ser considerados excelentes, uma possivel incapacidade
de retencao do cromo seria um fator negativo a ser considerado.

Primeiramente, € conveniente calcular a quantidade tedrica de cromo
(proveniente do residuo tratado) previamente presente nas amostras do lote L

— RT 2/1 sujeitas aos ensaios de lixiviagao e solubilizagéo:

1°: Calculo do consumo de cimento “c” : para o trago utilizado, 1:3:0,6
(cimento : areia : agua), e de acordo com os valores de massa especifica
citados anteriormente, o consumo de cimento por litro de argamassa pode ser

calculado da seguinte forma:

VO|Ume =C [(1 /pcimento) + (3 / pareia) + 0,6)] = 1000 Cm3
c[(1/3,11) + (3/2,59) + 0,6)] = 1.000
c=480,80g/ Largamassa

2°: Calculo do consumo de RT - 2/1: como o RT — 2/1 é sempre
adicionado na proporgao de 10% da massa de cimento, seu consumo é igual,
portanto, a (480,80 x 10%) = 489 / Largamassa

3°: Calculo do consumo cromo: como ha 14,43 g de Cr por quilo de RT —
2/1 (tabela 5.3), a quantidade de Cr presente em um litro de argamassa
(proveniente dos 48g de RT — 2/1) é de:

(48 x 14,43) / 1000 = 0,692 g de Cr / Largamassa

4°: Célculo do consumo de cromo em mg /kg. pela tabela 5.4,
considerando um valor médio da densidade de massa da argamassa no seu
estado fresco = 2g / cm?® (= 2.000g / L), tem-se que:

0,692 g de Cr/ Largamassa = 0,692 g de Cr/ 2.000 g de argamassa, ou:

346 mg Cr /kg de argamassa (346 ppm)
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A quantidade de cromo encontrada na analise da amostra bruta de
argamassa realizada pelo Laboratério Alfa (tabela 5.7), 224 mg Cr / kg,
representa 65% deste valor tedrico (podendo chegar a 70%, pela margem de
erro do ensaio). Em razdo das diferentes técnicas analiticas empregadas pelos
laboratérios para a determinagcdo do teor de cromo presente — no residuo
tratado e na argamassa -, a diferenga entre a quantidade de cromo calculada e

aquela verificada é considerada normal.

Tabela 5.7 Quantificagdo do cromo presente na amostra bruta de argamassa
(lote L — RT 2/1).

Parametros Unidade Id_LT;tczgg Resultado Erro
Cromo llI mg / kg 10 224 -
Cromo VI mg / kg 10 - 4,8%
Cromo Total mg / kg 10 224 8,9%

Uma vez determinado o total de cromo presente na amostra submetida ao
ensaio, foi realizada a quantificacdo deste elemento nos extratos lixiviado e
solubilizado, para avaliar sua imobilizagdo na matriz de cimento (tabela 5.8).

No ensaio de lixiviagdo, foi detectada a presenca de uma pequena
quantidade de cromo hexavalente, atribuida a maior precisao obtida na analise
deste elemento pelo Método Colorimétrico empregado, cujo limite de detecgéo
€ de um quinto do valor de espectrometria de absorgdo atdbmica, realizado na
determinacdo do cromo total. E este valor de cromo total que é observado pela
norma para a classificagdo ambiental: o limite maximo € de 5,0 miligramas de
cromo por litro de lixiviado. Como a quantidade de cromo total no lixiviado foi
abaixo do limite de deteccdo do ensaio (0,05 mg/ L), a amostra é classificada
como “ndo perigosa” e encontra-se apta para a realizagdo do ensaio de
solubilizacdo. E valido ressaltar que o resultado de cromo trivalente é calculado
como sendo a diferengca entre o valor de cromo total menos o de cromo

hexavalente.
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A anadlise do extrato solubilizado comprova a eficiente imobilizagcdo do
cromo na matriz de cimento. N&o foi detectada nenhuma presenga de cromo,
tanto na determinacéo do cromo total quanto do cromo hexavalente.

Desta forma, sob o ponto de vista ambiental, estes resultados validam a
incorporacdo da serragem de couro, tratada com acido fosférico, em
argamassa de cimento Portland, nas propor¢des anteriormente descritas. Ainda
que nao tenha sido possivel determinar em qual dos componentes do cimento
hidratado o cromo encontra-se quimicamente estabilizado, devido tanto a baixa
dosagem deste elemento na matriz bem como a necessidade de ensaios mais
especificos (como a ressonéncia magnética nuclear), conclui-se que a

insolubilidade proposta para o cromo foi satisfatoriamente atingida.

Tabela 5.8 Ensaios de lixiviacao e solubilizacdo do cromo realizado com o lote

L — RT 2/1, da segunda série de moldagens.

EXTRATO LIXIVIADO

Parémetros Unidade Sggfggg Resultado Erro
Cromo llI mg/L 0,050 nao detectado -
Cromo VI mg /L 0,010 0,021 4,8%
Cromo Total mg /L 0,050 nao detectado 8,9%

EXTRATO SOLUBILIZADO

Parametros Unidade Limnite ge Resultado Erro
deteccao
Cromo llI mg /L 0,050 nao detectado -
Cromo VI mg /L 0,010 nao detectado 4,8%

Cromo Total mg /L 0,050 nao detectado 8,9%
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5.2.2 Pastas

a. Tempo de pega
As primeiras observacgdes experimentais indicaram que o0s corpos-de-
prova de pasta de cimento contendo residuo tratado poderiam ser facilmente
fragmentados manualmente mesmo 24 horas apds sua moldagem. Este
retardo no ganho de resisténcia foi avaliado pela medigdo comparativa do
tempo de inicio e final de pega das amostras (tabela 5.8), apds a determinagao

da agua da pasta de consisténcia normal [48].

Tabela 5.8 Tempo de inicio e final de pega das pastas.

Amostra coélgs?:tg:c?:ifrﬂeals Inicio de pega | Fim de pega
A - REF 28,0% 4:10 h 6:15h
A—-RT 21 28,7% 7:50 h >10h
A—-RT 1M1 32,6% 5:35h >10h

Os resultados evidenciam a caracteristica de retardo de pega que o
residuo tratado exerce sobre as pastas e, consequientemente, as argamassas.

As reagdes dos componentes do cimento Portland com agua iniciam-se
por “dissolugdo — precipitacdo”, ou seja, tais componentes se ionizam e,
posteriormente, formam produtos de hidratacdo cristalinos; as substancias
retardadoras de pega influenciam ou a velocidade de ionizagdo ou a de
cristalizagdo. Segundo MEHTA [59], embora os sais de sddio dos acidos
fosforico, borico, oxalico e fluoridrico sejam soluveis, os sais de calcio sao
altamente insoluveis, formando-se facilmente ao redor das particulas de
cimento em hidratacido. Essas envoltérias densas e insoluveis diminuem
consideravelmente a hidratacdo pelo retardo da velocidade de ionizacéao,
provocando, assim, lentiddo no fendmeno de enrijecimento da pasta. Os

fosfatos (comumente encontrados em aditivos comerciais de retardadores de

°> O valor percentual representa a razdo entre a massa de agua necessdaria para se

atingir a consisténcia normal e a massa de cimento, multiplicando-se o resultado por 100.



61

pega [59]), produtos da reagao do acido fosfoérico com componentes do cimento
nas pastas aditivadas e detectados por DRX (conforme sera visto na sec¢ao
seguinte) sdo os provaveis responsaveis pelo retardo de pega observado.

A perda de trabalhabilidade no instante da adicdo do residuo tratado,
anteriormente descrita para as argamassas, apresenta-se claramente quando
se observa o percentual de agua necessaria para se atingir a consisténcia
normal das pastas: os valores crescem na medida em que se eleva o teor de
acido fosforico incorporado®. O menor tempo de inicio de pega de A — RT 1/1
em relagdo a A — RT 2/1 talvez seja explicado pela maior quantidade de agua
exigida pela primeira para se atingir a consisténcia normal, o que facilitaria a

hidratagdo do cimento melhor que em A — RT 2/1.

b. Difratometria de raios x (DRX)

A analise mineraldgica das pastas com 28 dias de idade, realizada por
difragdo de raios X, encontra-se apresentada na figura 5.11.

No primeiro difratograma, € possivel observar as fases cristalinas
tipicamente encontradas no cimento Portland hidratado: a portlandita -
hidroxido de calcio, Ca(OH); -, resultante da hidratagcdo do CaO e presente em
significante quantidade, é facilmente identificada por seus principais picos, 20 =
18,1°; 34,1°; 47° e 51°.Da mesma forma, a calcita (carbonato de calcio, CaCO3)
apresentou picos bem definidos, conhecidos na literatura, em 26 = 29,5°; 43,1°
e 47°. Outra fase identificada foi a dos silicatos de calcio C3S e C,S néo
hidratados, que apresentam picos sobrepostos em 20 = 31° e 32° e que
tendem a diminuir com o passar do tempo e prosseguimento da hidratagao.

O segundo difratograma, representativo da amostra A - RT 2/1, traz
algumas diferengcas em relacdo aquele da amostra referéncia. A fase calcita
continua a apresentar seu principal pico (26 = 29,5°), mas com redugao da sua
intensidade. Uma diminuicdo ainda mais consideravel ocorreu na intensidade

dos picos da fase portlandita, que passou a ser determinada com dificuldade

® E valido lembrar que o RT — 2/1 possui, em massa, duas partes de serragem de couro
para uma de acido fosférico; assim, o acido representa 33,3% da massa do RT — 2/1, ao passo

que no RT — 1/1 esta proporgéo de acido €, logicamente, 50%.
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em razdo dos picos vizinhos, de semelhante baixa intensidade. Pode-se
considerar como praticamente desaparecido o principal pico de portlandita do
difratograma anterior, em 26 = 18,1°. Esta diminuicdo da formagao de Ca(OH),
pode ser atribuida a dois fatores: a) o retardo da hidratagcdo dos componentes
do cimento, que exige maior tempo para a formagao do Ca(OH),, e que pode
ser notado no difratograma pelo pequeno aumento da intensidade dos picos de
silicato de calcio ndo hidratados; e b) parte dos ions calcio esta sendo
consumida na formacao de diversas fases de fosfato de calcio, descritas na
tabela 5.9, com varios picos de baixa intensidade; neste caso, a mais bem
definida destas fases é o fosfato de calcio hidratado, Ca,P,07  2H,0 (= 2 CaO
P20s5 - 2H,0), com pico em 20 = 11°.

100 | A
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[ B A CP -REF
60 | A,
s0 | Al CcC B 8
A
20
0
60
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i C
5 C CP -RT2/1
? 40 xX X xX Al X A X B AI
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0 A 1 A 1 A 1 A 1 A )
10 20 30 ] 40 50 60

A: Portlandita (Ca(OH),); B: Calcita (CaCoj3);
C: silicatos de calcio (C,S e C3S); x: fases de fosfato de calcio

Figura 5.11 Analise mineralégica por DRX da pasta referéncia e com adigao de

residuo apos 28 dias de idade.
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Estas s&do praticamente as mesmas consideracbes depreendidas do
terceiro difratograma (amostra A — RT 1/1), com exceg¢do de uma maior
quantidade de calcita (20 = 29,5°) e um pico bem definido do mineral brushita
(CaHPO, - 2 H,0), em 20 = 11,9°.

Tabela 5.9 Principais fases de fosfato de calcio identificadas por DRX em A —
RT 2/1e A-RT 1/1.

Composto Férmula Picos identificados

(20)
Fosfato de caélcio 2Ca0 " P,0s5 (= CayP207) 26,8° ; 27,5°
Fosfato de calcio 2Ca0 " P,0Os5 2H,0 = o. o . Apo
hidratado CaoP,07 - 2H,0 11°312,97: 26
Epsfat? qe calcio CaHPO, 30°

idrogénio

Monetita CaHPO, 26°;30,1°;:39,9°; 43°
Brushita CaHPO, - 2H,0 11,9°
Fosfato de calcio _ o
hidrogénio hidratado CaHPO, " 2H,0 21,1
Fosfato de calcio Ca(HoPO.) 13,1° : 24,5 : 30,5°

dihidrogénio

Esta pluralidade de compostos provém da falta de condi¢des cinéticas e /
ou termodindmicas para a formacdo de um unico produto da reacdo. A
concentracdo e distribuicio ndo homogénea dos ions Ca*? (do cimento) e PO4*
(do acido fosforico) pelas diferentes regides da pasta dificulta uma reacao
uniforme, tendo como efeito uma nucleagdo heterogénea das fases de fosfato.
A cristalizacdo de muitos sais pouco soluveis envolve a formagao de
precursores amorfos ou metaestaveis cristalinos, que subseqlientemente se
dissolvem e se rearranjam quando os efeitos do reticulado tornam-se
pronunciados [63].

Nao foram encontrados em bibliografia relatos de alteragao da resisténcia

mecanica de argamassas em razao da presenga de compostos de fosfato de
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calcio. Ao invés disto, verificou-se que o cimento de fosfato de calcio € utilizado
como base para muitos compdsitos bioceramicos, usados na substituicdo e
reparo de 0ssos, com reconhecida resisténcia [64]. Como o hidroxido de calcio
inibido nas pastas contribui muito pouco para a resisténcia mecanica
(preponderantemente definida pela fase C-S-H), a adicao do residuo tratado e
posterior formagdo de fosfato de calcio aparenta nao trazer consequéncias

deletérias a matriz de cimento Portland.

c. Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A analise microestrutural do interior de uma pasta de cimento hidratada
traz consigo as dificuldades relativas a identificagdo de compostos formados a
partir de um material relativamente heterogéneo: além das impurezas que se
juntam ao clinquer (matéria-prima do cimento), a escéria presente no CP II-E
possui uma faixa de composi¢cdo quimica variavel e, como residuo que é da
industria siderurgica, apresenta também certo teor de impurezas. Assim, a
tentativa de se realizar uma analise completa de todas as estruturas
visualizadas poderia dar margem a conclusdes equivocadas, devendo-se entao
concentrar os esforgos na verificagdo das principais alteracdes geradas pela
adicdo do RT.

Com auxilio do MEV, buscou-se identificar as estruturas responsaveis
pela resisténcia da pasta convencional e daquelas contendo residuo.
Primeiramente, em pequeno aumento (500 x), foi possivel observar uma
tendéncia da amostra A — RT 2/1 em possui maior quantidade de poros quando
comparada a amostra referéncia, A — REF, apos 28 dias de idade. As figuras
5.12 —a e — 5.12 —b retratam regides caracteristicas destas duas amostras.

Utilizando-se a microanalise por EDS, foi possivel definir, em A — REF, os
principais compostos conhecidos do cimento hidratado: cristais de etringita, em
meio ao gel amorfo C-S-H, podem ser visualizados na regido central da figura
5.13, ao passo que as placas de hidréxido de calcio sdo identificadas na figura
5.14. Conforme mencionado na sec¢ao anterior, o C-S-H é o principal
responsavel pela resisténcia mecanica das pastas convencionais. Além da
forma amorfa preponderante, o C-S-H apresenta-se também como pequenos

cristais em forma de fibra, cuja formagédo encontra-se registrada nas figuras
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5.15 —a e 5.15 —b, obtida da pasta com 180 dias de idade. A figura 5.16 retrata
a interligacdo entre a fase C-S-H por todo o volume da microestrutura,

promovendo a resisténcia mecanica da amostra.

Figura 5.13 Cristais de etringita (centro) circundados pelo gel C-S-H.
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Figura 5.14 Placas de Portlandita (Ca(OH),).

Figura 5.15 Fase C-S-H cristalina observada na pasta referéncia apds 180 dias

(“a”) e detalhe da sua regiao central (“b”).
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Figura 5.16 Microestrutura tipica da pasta referéncia apés 180 dias. A
interligacéo entre as fases C-S-H é a principal responsavel pela

resisténcia do material.

No caso das amostras contendo residuo tratado (A — RT 2/1 e A — RT
1/1), ndo foram notadas diferencas que sugerissem ter efeitos significativos
sobre a resisténcia mecanica, continuando esta ser resultado das forgas de
atracdo de Van der Waals entre os pequenos cristais de C-S-H, aluminatos e
sulfoaluminatos de calcio hidratados, como ocorre na pasta convencional [59].

Entretanto, a observacido dos poros apresentados pelas amostras indicou
a presencga de algumas estruturas ndo encontradas em A —REF. A figura 5.17
traz um exemplo de um destes poros investigados, bastante presentes em A —
RT 2/1, apés 28 dias de idade. As figuras 5.18, 5.19 — a, e 5.20 sao detalhes
obtidos de maiores aumentos em diferentes regides da figura 5.17 — b. Em
5.18, nota-se uma estrutura aparentemente fibrosa, ndo reconhecida em
bibliografia, podendo ser resultado de alguma transformacgao da fibra de couro
no interior da pasta, tal como ocorre para a estrutura lamelar apresentada na
figura 5.19, vista tanto em A — RT 2/1 quanto em A — RT 1/1. Em ambos os
casos, a microanalise nao detectou elementos sendao aqueles normalmente

presentes na pasta (calcio, silicio, magnésio, aluminio, ferro).
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Figura 5.17 Poro tipico das amostras com residuo tratado, contendo estruturas
nao encontradas em A — REF (“a”) e detalhe da sua regido central
((‘b”).

s i
bF o . %

Figura 5.18 Detalhe 1 da figura 5.17 — b.
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Figura 5.19 Estrutura lamelar encontrada em A — RT 2/1 (“@” corresponde ao

detalhe 2 da figura 5.17; “b” foi visualizada em uma outra regiao).

Em praticamente todos os poros das pastas que continham residuo, foi
encontrada em grande quantidade uma estrutura em forma de cristais
folheados, retratada na figura 5.20. Por sua semelhanca com a estrutura do
fosfato de calcio, e em razdo da deteccdo por DRX de varias fases deste
composto, presume-se que se trata realmente do resultado da reacdo entre o

célcio do cimento e o fosfato proveniente do acido fosfoérico.

Figura 5.20 Detalhe 3 da figura 5.17 — b; a estrutura assemelha-se aquela do

fosfato de calcio.
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Por fim, um outro aspecto comumente encontrada em A - RT 1/1 e A —
RT 2/1 é caracterizado por um conjunto de fibras longas, cuja disposicéo
desordenada levar a crer que nédo resulta do crescimento de alguma estrutura
do cimento. Estas fibras, conforme pode-se ver na figura 5.21, aparentam ser
as mesmas que formam a serragem de couro, que foram dissolvidas pelo acido
fosforico e dispersas por toda a matriz. Deve-se comparar especialmente as

fibras da figura 5.21 — b com aquelas da figura 5.6 — b.

Figura 5.21 Sequéncia de longas fibras, proveniente do couro dissolvido, no
interior dos poros das amostras contendo RT (“a”) e detalhe da

sua regiao central (“b”).

Nas pastas com residuo, as microanalises pontuais realizadas para
definicdo das estruturas ndo detectaram a presenga de cromo especificamente
em nenhuma delas. Para tal determinacdo, o teor de cromo precisa ser

algumas vezes superior ao presente na serragem incorporada.
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5.2.3 Consideragao sobre custos

E necessario afirmar inicialmente que o estudo desenvolvido para o
tratamento da serragem de couro com acido fosférico - e seu posterior
emprego em argamassas -, mostrando-se viavel em escala laboratorial,
necessita de algumas consideragdes técnicas antes de sua execugao em uma
planta-piloto. Um exemplo é a necessidade de se avaliar as emissdes gasosas
(odor, composicao, etc.) que podem resultar da dissolugdo de uma grande
quantidade de residuo em acido.

Em nivel laboratorial, o custo do pré-tratamento compreende
essencialmente a aquisicdo do acido fosférico: na producdo do RT — 2/1, é
necessario 1 kg de acido fosforico para cada 2 kg de serragem de couro;
assim, o tratamento de uma tonelada de serragem exigiria 500 kg de acido. O
galao de 35 litros (= 57,75 kg) de acido fosforico foi adquirido por R$ 70, o que
significa que o tratamento de uma tonelada de residuo custaria, a principio,
aproximadamente R$ 600. Estes calculos encontram-se sintetizados na tabela
5.10. A diluicdo do acido poderia proporcionar maior rendimento e reducao
deste valor, necessitando de verificagdo experimental para comprovar o poder

de dissolugao que o acido diluido teria sobre a serragem de couro.

Tabela 5.10 Custo aproximado para tratamento de 1 ton de serragem.

Preco de aquisi¢do do acido fosforico (35 L = 57,75 kQg) R$ 70

Consumo de acido para tratamento de 1 t de serragem

(produgéo de RT —2/1) 500 kg

Custo inicial do tratamento de 1 t de serragem (a
diluicdo do acido ou a utilizagao de residuos industriais R$ 606
acidos reduziriam consideravelmente este valor)

Este custo por tonelada € superior aquele pago para destinar o residuo
para aterro industrial: conforme CONTADOR JUNIOR [26], citando como fonte
a revista Courobusiness, a classificacdo do residuo de couro com cromo como
classe | faz com que sejam pagos entre 250 reais a 400 reais por tonelada de

residuo solido para deposi¢cdo em aterro. Entretanto, deve-se somar a este
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valor os custos com transporte desde os locais produtores até tais aterros:
como exemplo, no caso da geracdo em Bocaina (SP), os residuos sé&o
destinados a um aterro industrial na cidade de Paulinia (SP), distante quase
200 km.

Um aspecto importante a ser destacado € a limitagdo da capacidade dos
aterros. Dentro de alguns anos, esta solugdo sera inviavel tanto do ponto de
vista ambiental como econémico, de modo que novas destinagdes precisam
ser aprimoradas e utilizadas, mesmo sendo, em um primeiro instante,
relativamente mais onerosas. A substituicdo do acido fosférico que foi
empregado nesta metodologia, comercialmente encontrado, por outro tipo de
pureza inferior, podendo mesmo ser um residuo de algum processo industrial,
reduziria ainda mais os custos por tonelada de serragem. O or¢camento de uma
unidade de tratamento, contando com caldeira, misturadores, etc., foge ao
escopo deste trabalho.

O problema da serragem de couro ja € pronunciado em algumas regides
do pais, chamando a atengao dos 6rgaos de fiscalizagdao ambiental e forgcando
as empresas produtoras a adotarem uma postura reativa ante esta questéo.
Esforgos para minimizagdo da geracdo da serragem, bem como alternativas
tecnolégicas de reutilizagdo, como a sugerida neste projeto, devem ser
somados visando a sustentabilidade ambiental deste setor produtivo e a

reducao de impactos de escala ainda maior no futuro.
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6 CONCLUSOES

A dissolugdo da serragem (raspa) de couro em acido fosfoérico e sua
posterior incorporagdo em argamassa de cimento Portland apresenta-se como
mais uma alternativa tecnolégica para destinagao deste residuo.

A serragem dissolvida em acido fosférico formou o chamado “residuo
tratado” (RT), cuja maxima proporcdo em massa utilizada neste trabalho foi de
duas partes de residuo para uma de acido. Nas condigdes empregadas,
valores superiores a este formavam um produto de viscosidade elevada,
praticamente um gel, que dificultava sua dosagem em argamassa, além de
exigir em sua preparagdo um grande tempo de aquecimento e mistura até
completa dissolucéo das fibras protéicas da raspa de couro.

Foi observado um retardo acentuado do tempo de pega das pastas
contendo residuo tratado (10% da massa de cimento), motivado
essencialmente pelo acido fosférico — provavelmente ja em forma de fosfato —
utilizado no pré-tratamento. Este retardo € o principal responsavel pelo menor
resultado de resisténcia a compressdo dos corpos-de-prova com RT em
relagdo ao lote padrdo em cada uma das idades avaliadas; observou-se que
esta diferenca foi diminuindo ao longo do tempo, como resultado da
continuidade do processo de hidratagcdo dos lotes com residuo, necessitando-
se de medi¢cdes em idades mais avangadas (além de 91 dias).

O pequeno aumento da porosidade em composicoes com adicdo de
residuo tratado (ainda que também tenha sido um fator limitante para se atingir
resisténcia igual aquela apresentada pela argamassa convencional) constitui-
se em uma importante constatacdo de que o pré-tratamento do residuo é
necessario antes da sua incorporagao, pela boa distribuicao da fase de poros e
melhor mistura a pasta que seu estado liquido propicia, em relagéo a adigao da
serragem “in natura”, sélida.

Sob o ponto de vista da microestrutura, foi constatada por difracdo de
raios X uma menor formacgao da portlandita nas pastas contendo RT, tanto em
funcdo do retardo das reagbes com os componentes do cimento, conforme
mencionado, como pela formagao de diversas fases de fosfato de calcio. Estas

fases ndo aparentam ter influéncia negativa na resisténcia mecanica da matriz.
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Observadas em microscépio eletrbnico de varredura, as amostras
contendo residuo apresentavam como diferenca em relacdo a pasta
convencional a presenga de longas fibras, semelhantes aquelas formadoras da
serragem de couro, além de algumas estruturas ainda nao satisfatoriamente
identificadas contidas no interior dos poros.

Uma vez que o cromo é o elemento contido na raspa de couro que faz
deste residuo problematico ao meio ambiente, sua insolubilidade na matriz de
cimento foi julgada como essencial para a avaliacdo satisfatéria desta
tecnologia. Os resultados obtidos nos ensaios de lixiviagao e solubilizagao
certificaram que, para as dosagens estabelecidas, o cromo permanece
estabilizado quimicamente na matriz. Ainda que nao tenha sido possivel
estabelecer quais dos mecanismos descritos na literatura foram decisivos para
tal estabilizagdo, este comportamento € visto como um dos principais pontos
positivos desta alternativa tecnoldgica, cujos custos devem ser avaliados a luz

da sustentabilidade ambiental.
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7 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

A realizacdo deste trabalho permite sugerir como trabalhos futuros os
seguintes estudos:

- Avaliar a resisténcia das argamassas contendo serragem de couro
tratada em idades superiores a 91 dias, bem como realizar um estudo de
durabilidade com ensaios de envelhecimento acelerado;

- Verificar a viabilidade da produgao de residuo tratado com maior teor de
serragem ao acido fosférico (RT 3/1 ou RT — 4/1, por exemplo);

- Verificar os efeitos da adicdo de um teor maior de residuo tratado a
argamassa (superior a 10% da massa de cimento), utilizando-se de aditivos
plastificantes para compensar a perda de trabalhabilidade;

- Adicionar a argamassa uma solugao de couro nao curtido dissolvido,
para eliminar possiveis efeitos dos componentes inorganicos formadores do
couro curtido (cromo, sédio, etc.);

- Adicionar o residuo tratado ao clinquer, e nao ao cimento, verificando se
o RT pode substituir os produtos comumente usados pela industria cimenteira
com retardadores de pega;

- Caracterizar qualitativamente / quantitativamente os gases gerados na
dissolugdo da serragem e principalmente no momento da mistura do residuo
tratado a argamassa;

- Pesquisar residuos acidos industriais (principalmente aqueles com
grande teor de acido fosforico) que permitam dissolver a serragem e incorpora-
la em argamassa, sem que haja comprometimento de suas propriedades, além
de tentar tratar o residuo com o acido fosférico diluido;

- Estudar a adi¢ao de residuo tratado em corpos de prova de concreto;

- Sao recomendadas ainda pesquisas com outros dois residuos das
industrias de processamento de couro: as aparas de couro curtido e o lodo da

estacao de tratamento, ambos com grande geragéao diaria.
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