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RESUMO

A crescente preocupagdo com 0 meio ambiente em relagdo ao grande
volume de residuos téxicos que sdo gerados pelas industrias de curtumes e a
busca por uma solugédo tecnoldgica para o tratamento destes residuos sao
objetos deste estudo. O residuo (serragem cromada ou raspa de couro)
passou, durante a execucdo deste projeto por um tratamento quimico, na
tentativa de imobilizacdo do ion cromo presente em uma matriz de cimento
Portland. Na primeira etapa, foram preparadas solu¢cdes com diferentes pHs
(acido, neutro e basico), bem como concentracdes de residuo distintas para
estes trés meios, obtendo-se, assim, as solucbes denominadas ‘“residuo
tratado”. Numa segunda etapa, pastas cimenticias foram obtidas por meio da
mistura do cimento Portland composto, agua e adigcbes de diferentes
proporcdes de solucdes de residuo tratado (5 e 10% em relagdo a massa do
cimento). Foi medido o pH das pastas no seu estado fresco e submetidas ao
ensaio de consisténcia normal (trabalhabilidade) e de tempo de pega. Por fim,
em uma terceira etapa, corpos-de-prova foram confeccionados utilizando-se
argamassas, ou seja, misturas dos elementos que formam as pastas
juntamente com o agregado fino (areia). Estes corpos-de-prova foram
submetidos, apds a idade de 28 dias, a caracterizagéo fisica e ao ensaio de
resisténcia mecanica a compressao axial. Para as composicdes mais
promissoras foram realizados ensaios de caracterizagdo estrutural, utilizando-
se as técnicas de difragdo de raios X e microscopia eletrénica de varredura
(MEV) em conjunto com espectroscopia dispersiva de energia por raios X
(EDS). Os resultados mostraram que os meios utilizados para o pré-tratamento
do residuo foram eficientes para a dissolucdo do material, mas interferem na
resisténcia mecanica das argamassas. Os pHs das solugdes quimicas de
residuo tratado nao influenciaram significativamente nas caracteristicas das
pastas e argamassas no estado fresco e endurecido. Dessa forma, esperou-se
contribuir, de maneira cientifica e tecnol6gica, para um problema ambiental de
um setor extremamente importante para o Brasil, que € a industria de curtume

para a produgao de couro.
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STUDY OF INFLUENCE OF THE SHAVE LEATHER CHEMICALLY
TREATED ADDITION ON THE CHARACTERISTICS OF MORTAR CEMENT
PORTLAND

ABSTRACT

The purpose of this study was to examine the major environmental
concern for the large volume of toxic wastes generated by industries of
tanneries and the search for a technological solution for the treatment of this
waste. The attempt to tie the chromium ion present on residue, shave chrome
leather, was used in three steps. In the first step, solutions were prepared with
different pHs (acidic, neutral, and basic) and concentrations of residue,
obtaining the solution called “waste treated”. In the second stage, cement
pastes were obtained by mixture of the cement Portland, water, and addition of
different proportions of waste treated (5 and 10% on the mass of cement).
Normal test of consistency, workability, and the set time were applied on these
pastes in its fresh state. Also, the pHs of the paste were evaluated to verify the
influence of it on setting time. Finally, in the third stage, samples were prepared
using mortar and after 28 days were physically characterized and tested for
axial compressive strength. The most promising compositions were subjected
for the structural characterization for analysis of the phases formed (DRX) and
the microstructure (MEV / EDS). The results show that the reagents used for
the pre-treatment of the residue are effective, but it causes some decrease of
the mechanical strength of the mortar. The pHs of the “waste treated” do not
modify that much on characteristic of the paste and mortar on the fresh and
hardened state. It is expected that these results will contribute a solution to an
environmental problem of a very important sector for Brazilian companies,

which is industries of tannery for the production of leather.
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Figura 4.23  Micrografia obtida por MEV e EDS da superficie de fratura
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Figura 4.24  Micrografia obtida por MEV e EDS da superficie de fratura

de corpo-de-prova de argamassa de cimento de Portland contendo 10%

em peso de solucao de serragem de couro (raspa) tratada em meio

Bésico (1:2) base:agua: a) placas de portlandita. b) microanélise da
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1 INTRODUGCAO

A crescente preocupacdo com O meio ambiente devido a agao
descontrolada do homem sobre este meio vem se tornando um dos grandes
paradigmas da sociedade contemporanea. Dentre os diversos fatores que
afetam a qualidade de vida das pessoas esta o grande volume de residuos
industriais gerados.

Dentro deste contexto, a chamada “industria do couro” é responsavel por
uma grande geragao de residuos perigosos (classe ), provenientes de seu
processo de curtimento para a producao de couros semi-acabados e acabados
para suprir os mercados de calgados e 0s crescentes setores automobilisticos
e de moveis. Para se ter uma idéia, o Brasil, segundo a CICB, é o segundo
maior produtor de couros do mundo, e teve um aumento significativo no
namero de empresas de curtumes gerando, consequentemente, uma grande
quantidade de residuos.

A questdo ambiental tornou-se uma variavel importante para a industria
de curtumes, uma vez que é empregado o elemento pesado cromo, na forma
de sulfato basico (Cr (OH)SO,), durante o processo de curtimento para conferir
propriedades importantes e essenciais ao couro, como durabilidade e
maleabilidade. Mesmo o cromo sendo adicionado no curtimento em sua forma
trivalente (menos téxica do que o cromo no estado hexavalente, o qual é
cancerigeno), ele é apontado, segundo a norma NBR 10004/2004, como classe
| (“perigoso”) necessitando, assim, um tratamento antes da deposigcdo em
aterros controlados.

Assim, a busca por solucdes tecnolégicas para o tratamento destes
residuos estd entre as grandes preocupacgdes destas industrias. Diversos
estudos tém sido realizados em todo o mundo, abrindo um leque de
oportunidades para a utilizagcao deste residuo.

Estes estudos vislumbram desde processos simples, como estabilizagdo e
encapsulamento em matrizes ceramicas até processos mais sofisticados como
separacao das fases do couro, com extragdo do colageno e purificagdo do

cromo.



No presente estudo, é apresentada uma tentativa de inertizar o residuo do
couro em uma matriz cimenticia, de baixo custo e processamento relativamente
simples. Para tal, utilizou-se a serragem cromada (conhecida também como
raspa de couro) originada durante o processo de acabamento do couro curtido,
gue antecede a fabricacao de calgados. Um tratamento prévio foi feito para que
todo o material organico do residuo se decompusesse em diferentes produtos
quimicos, com valores de pH distintos

Entre as diversas matrizes utilizadas o para tratamento de residuos
contendo metais pesados, a de cimento Portland é o mais utilizado, devido a
durabilidade no meio ambiente, grande capacidade de reducao de materiais
inorganicos e o baixo custo. Mesmo o cimento sendo amplamente utilizado ao
longo do tempo, ainda ha divergéncias sobre o0 mecanismo de imobilizagdo do
cromo no cimento Portland.

Para se avaliar a influéncia da presenca do residuo de couro na matriz de
cimento Portland, foram preparadas solu¢cées com diferentes classes de pHs
(acido, neutro e basico), bem como concentragbes de residuos distintas para
estes trés meios, obtendo-se, assim, as solu¢gbes denominadas “residuos
tratados”.

Numa segunda etapa, pastas cimenticias foram obtidas por meio da
mistura do cimento Portland, agua e adigdes de diferentes propor¢cdes de
residuos tratados (5 e 10% em relacdao a massa do cimento). Estas pastas, no
seu estado fresco, tiveram sua consisténcia normal (trabalhabilidade) e o
tempo de pega (utilizando o aparelho de Vicat) verificado. Ainda no estado
fresco, foram determinados os pHs das pastas e argamassas a fim de se
verificar a influéncia destes no tempo de pega.

Por fim, em uma terceira etapa, foram moldados corpos-de-prova de
argamassas, ou seja, misturas dos elementos que formam as pastas
juntamente com o agregado fino (areia). Estes corpos-de-prova foram
submetidos a um ambiente com umidade controlada por um periodo de 28 dias
e, entdo, foram avaliadas as caracteristicas fisicas como porosidade e
densidade aparente e a resisténcia mecéanica pelo ensaio de compressao

axial.



As técnicas de difragdo de raios X (DRX) e microscopia eletrénica de
varredura (MEV) em conjunto com espectroscopia dispersiva de energia por
raios X (EDS) foram utilizadas para a caracterizagdo microestrutural.

Utilizando-se dessas técnicas para as caracterizacdes quimicas, fisicas e
microestruturais, foram propostos alguns objetivos iniciais a serem atingidos,
dentre elas estdo: selecao do pré-tratamento quimico, selecdo da melhor
concentracao de residuos, selecao da melhor concentracao de residuo tratado
/ cimento Portland e selecdo da melhor composi¢cao concentragdo de residuo /

tipo de tratamento / concentracao de cimento.






2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Industria de curtume

As exportacoes brasileiras de couro tiveram um grande aumento no ano
de 2007. Houve um crescimento no setor de 17% em relacdo ao ano de 2006.
Isto representa um aumento de US$ 1,87 bilhdes para US$ 2,19 bilhdes,
segundo o Centro das Industrias de Curtume do Brasil (CICB). O aumento das
exportagdes esta relacionado com o foco em mercados com maiores valores
agregados, como setores automobilisticas e de méveis, que hoje demandam
mais de 60% da produg¢éo nacional [1].

Com o crescente aumento da producdo e da exportacdo de couro
brasileiro, o Brasil teve um salto na sua produtividade e no crescente niumero
de empresas inseridas na industria de curtumes, representando agora, o
segundo maior produtor e o quarto maior exportador de couros do mundo,
ultrapassando a sua marca no ano de 2001, no qual ocupava apenas o quinto
lugar em produgdo de couro mundial. A Figura 2.1 mostra a evolugdao na

producéo nacional de couro bovino.

Evolugao da Producao Brasileira de Couro Bovino
Milhdes da Palas
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Figura 2.1 Evolugéo da produgéao brasileira de couro bovino.[2]




A evolucdo das exportacbes brasileiras de couros e 0s principais
estados exportadores, durante o periodo compreendido entre 2003 a 2007 séao

apresentados nas Tabelas 2.1 € 2.2.

Tabela 2.1 Evolugéo das exportagdes brasileiras de couro [1].

Evolucao das exportacoes brasileiras de couros
Ano US$ em Bilhoes
2003 1,03
2004 1,29
2005 1,40
2006 1,87
2007 2,19

Tabela 2.2 Principais estados exportadores de couro [1].

Principais exportadores de couro em 2007

Estados Participacao Aumento Valor (US$ MilhGes)
Sao Paulo 35,44% 25% 777,54
Rio Grande do Sul 24,17% 5% 530,28
Ceara 6,58% 13% 144,45
Parana 6,17% 34% 135,33

O grande aumento na producdo requer também grande mercado

consumidor. No ano passado, os principais destinos do couro brasileiro foram

paises como China, ltalia e Estados Unidos, como mostrado na Figura 2.2.
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Figura 2.2 Principais paises compradores do couro brasileiro no ano de
2007 [1].

As exportacoes brasileiras de couro atendem a trés setores, sendo 65%
destinados a industrias de estofamento, principalmente para a industria
automotiva, 25% para a industria calcadista e os 10% restante destinado a
artefatos de couro.

Para o ano de 2008 era esperado um aumento da exportagéo brasileira
em relagdo a 2007 que foi de US$ 2,2 bilhdes ao exterior, podendo chegar a
US$ 2,5 bilhdes, mas com a crise mundial que aconteceu no final deste mesmo
ano, as exportacdes brasileiras de couro tiveram um recuo para US$ 2,0
bilhdes, estima o novo presidente do CICB, Luiz Bittencourt [1].

2.1.1 Processo da industria de curtume

A industria de curtume pode ser definida como uma indlstria da
transformacéo de peles de animais para a obtencdo do couro, conferindo-lhe
propriedades e caracteristicas desejaveis. Essas industrias estdo cadastradas
ao CICB, que hoje possui aproximadamente 800 associados, empregando

cerca de 44 mil trabalhadores.



Os processos basicos da industria de curtumes sao divididos em

4 etapas: armazenamento e conservacgao, ribeira, curtimento e o acabamento.

2.1.1.1 Armazenamento e conservacao

Para a produgdo de um couro de alta qualidade, € necessario que se
tenha todo cuidado com a pele antes mesmo do abate. O modo de como o
gado é cuidado, os tipos de alimentacao, identificacdo do animal, entre outros
fatores, podem afetar a qualidade do couro. A pele, depois do abate, deve ser
bem conservada para que se evite a deterioragcdo por microorganismos,
tornando-a imputrescivel.

Quando o tempo para o curtimento é muito grande, é necessario um pré-
tratamento, chamado “cura” das peles, no qual é adicionado sal para
aumentar o tempo de conservacdo. Além do sal, sdo utilizados também
inseticidas e biocidas como auxiliares de conservagao durante o transporte e o
estoque [3].

A Figura 2.3 mostra um tipo de empilhamento para o armazenamento
das peles.

Figura 2.3 Armazenamento e conservagao de peles [3].



2.1.1.2 Ribeira

Nesta etapa séo retirados materiais indesejaveis que constituem a pele,
como por exemplo, os pélos e o tecidos adiposos. As peles sao preparadas
para que a reagdo com os produtos quimicos, que serdo adicionados
posteriormente nas etapas de curtimento e acabamento, seja mais efetiva.

As peles sao tratadas em sub-etapas realizadas nos “moinhos” de
madeira denominados fuldes. Estas sub-etapas do processo ribeira sédo: pré-
remolho e remolho, depilagdo e encalagem, purga/descarne, desencalagem e
piquelagem [3,4].

a- pré-remolho e remolho: as peles que foram armazenadas e
conservadas com a adigdo de sal sao colocadas de remolho nos fuldes, para
que a pele desidratada com o sal adquira novamente uma forma hidratada.
Nesta sub-etapa também sado removidas outras substancias, tais como o

sangue e o sebo.

b- depilagdo e encalagem: a depilacao dos pélos ocorre com a aplicagao
de uma pasta que contém o sulfeto de sédio diretamente com a pele, a fim de
se remover 0s pélos por difusao.

c- purga/descarne: os tecidos adiposos, musculares e subcutaneos séao
retirados nesta etapa e as peles sdo separadas em 2 camadas denominadas
“flor” (parte superior) que € a mais nobre e a “raspa” (parte interna) da pele que

pode ser processada e obter sub-produtos.

d- desencalagem: O cal, que antes foi adicionada a pele para o
inchamento para facilitar o processo de retirada dos pélos, agora é retirada por
meio de uma lavagem, diminuindo assim a sua alcanilidade pela adicdo do
sulfato de aménio.

e- piquelagem: Usualmente sao utilizados os acidos sulfurico e férmico
para a redugdo do pH do meio, facilitando assim os agentes curtentes e
evitando a precipitacao de sais de cromo durante a etapa de curtimento.
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A Figura 2.4 mostra uma série de fuldes no qual ocorre a maior parte do
processamento das peles.

Figura 2.4 Bateria de fulées [3].

A Figura 2.5 mostra o processo caleiro ou encalagem, no qual é
adicionada a cal, que incha a pele para um processo mais efetivo na remocéo

dos pélos.

Figura 2.5 Processo de caleiro [5].
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A Figura 2.6 mostra a maquina de descarne no qual ocorre a remogao

da carne aderida a superficie interior ou inferior das peles.

Figura 2.6 Representa a maquina de descarne [3].

2.1.1.3 Curtimento

Apb6s todas as sub-etapas do processo de ribeira, no qual todas as
substancias indesejaveis sao retiradas da pele, sdo adicionados entao, durante
o curtimento, agentes curtentes que transformam a pele em couro, deixando-o
imputrescivel e impermeavel [3,4,6]. O curtimento da pele pode ser de trés
tipos:

a-curtimento mineral: devido a alta qualidade conferida ao couro e ao
curto tempo de processo, o cromo é o curtente mais utilizado. A tentativa de
utilizar o curtente vegetal e o sintético ndo é tao satisfatéria, pois utilizando o
cromo para o curtimento sdo obtidas melhores propriedades como, maciez,
resisténcia mecanica e térmica, leveza, propriedades tintoriais, reducdo do
tempo de processo e, conseqlentemente, a reducdo de custo de processo.
O sulfato de cromo é o reagente mais utilizado no processo de curtimento
mineral onde sua concentracao no banho de curtimento é de aproximadamente
1,5 - 5,0% em relacao ao peso total bruto de pele salgada inicial. Este sulfato

basico de cromo é obtido conforme a equagao abaixo:
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NaxCr207 + H20 + 3S0, > 2Cr(OH)SO4 + Na;SO4 (2.1)

O cromo adicionado em forma de sulfato atua como ponte, interligando
0s grupos protéicos do couro (Figura 2.7), resultando em uma maior
estabilidade quimica e mecanica do produto final.

@ @
HBN\ //,/O.,‘_@) HO N HO N @,/O\ y NH,
CH—C{ ,Cry N AT CH\
/— CH, 0 OH OH CH,—¥
N N AN J
Proteina Cromo Complexado Proteina

Figura 2.7 Rede estrutural do couro apdés o processo de curtimento

(couro “wet blue”) [7].

A suspeita de que o cromo possui propriedades cancerigenas quando na
forma hexavalente fez com que muitos 6rgdos e empresas comegassem a se
preocupar com a utilizagdo do couro curtido ao cromo. Mesmo que, na maior
parte do processo, o cromo esta na forma trivalente, ndo causando risco de
saude aos trabalhadores, existe a questdo do despejo do residuo no final do
ciclo. Empresas, tais como a Volkswagen, dentre outras, comecaram a exigir
que o cromo seja retirado do processo de curtimento. Paises, como a
Alemanha e o Japao, nao permitem que sapatos de criangas sejam curtidos ao
cromo [6].

b- curtimento sintético: o curtente usado neste tipo de curtimento é
geralmente organico, composto por resinas e taninos sintéticos a base de fenol.
Este tipo de curtente nao é tao utilizado porque o seu custo é mais elevado do
que os outros tipos. E mais utilizado como um curtente auxiliar, ou seja, é
aplicado no recurtimento, melhorando as propriedades de enchimento,

lixabilidade e estampagem, com propriedades de solidez a luz e leveza.
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c-curtimento vegetal: o curtente vegetal, que é mais conhecido como
tanino, que é extraido de cascas e raizes, apresenta alto custo devido a sua
dificil exploragdo sendo, portanto, pouco utilizado. Este tipo de curtente é
normalmente utilizado no recurtimento, favorecendo os aspectos de
penetracéo, tonalidade, enchimento e solidez a luz e remove a elasticidade do
couro cromado para facilitar a estampagem e o lixamento.

Devido aos problemas ambientais e de saude que podem ser causados
pelo cromo, alguns substitutos estdo sendo estudados como, por exemplo, o
glutaraldeido e os curtentes vegetais. Peles que sao curtidas por estes
substitutos sdo chamadas de couro “Wet White”. As propriedades do couro
“Wet White” ndo se diferem muito daquelas do couro “Wet Blue”. Enquanto o
couro curtido ao cromo resiste a agua fervente de até 110°C, o couro curtido ao
glutaraldeido suporta temperaturas de aproximadamente 100°C. Outro fator
positivo € o preco do curtente de glutaraldeido. Ele é apenas 10% mais caro do
que o curtente de sulfato de cromo, porém este tipo de curtente apresenta
caracteristica biocida, pois a carga organica na estagdo de tratamento de
efluentes € aumentada, destruindo as bactérias do tratamento bioldgico [7].

Estudos recentes mostram que o residuo solido gerado do couro “Wet
White” € um bom nutriente nas ragdes de porcos e caes. Além disso, estudos
realizados na Alemanha classificaram as raspas deste mesmo couro como
excelente fertilizante de nitrogénio organico para culturas agricolas e
hortigranjeiras, verduras e plantas decorativas.

2.1.1.4 Acabamento

Assim como a etapa de ribeira, o processo de acabamento é dividido em
sub-etapas que sdo denominadas como: acabamento molhado (ou pés-
curtimento), pré-acabamento e o acabamento final [3].

a- Acabamento molhado (ou pds-curtimento): Esta sub-etapa visa
complementar o processo de curtimento principal, conferindo algumas

propriedades fisicas e mecanica desejaveis ao couro, tais como cor basica,
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maciez, impermeabilidade, flexibilidade, resisténcia a tracdo e elasticidade.
Alguns processos desta sub-etapa sdo descanso, enxugamento, rebaixamento,

recorte e engraxe.

b- Pré-acabamento: as operacdes fisico-mecanicas realizadas sao
cavalete, estiramento, secagem e a impregnacao de produtos termoplasticos

na superficie do couro para Ihe conferir algumas propriedades.

c- Acabamento final: € o conjunto de processos que fornecera o aspecto

final ao couro.

A Figura 2.8 mostra uma maquina tipica de rebaixamento utilizado para

acerto de espessura do couro apds o curtimento.

Figura 2.8 Maquina de rebaixamento [3].

A Figura 2.9 mostra o processo de pintura e brilho por “spray” para

conferir caracteristicas finais ao couro.



15

Figura 2.9 Maquina de pintura e brilho por spray [5].

2.1.2 Residuos

2.1.2.1 Visao geral

O crescimento populacional aliado ao crescimento das atividades
industriais tem acarretado um aumento consideravel na producao de residuos
sOlidos. Paralelamente a esse crescimento, a questdao do desenvolvimento
sustentavel tem sido uma preocupagcdo mundial. Desta forma, verifica-se a
necessidade, com urgéncia, de se efetuar o gerenciamento criterioso desses
residuos, de modo a permitir o controle e a prevengao da poluicdo do meio
ambiente [8,9].

Os residuos soélidos sao materiais heterogéneos, inertes, minerais e
organicos resultantes das atividades humanas e da natureza. Segundo
especificado pela norma NBR - 10.004 — Residuos Solidos — Classificacao de
1987: “residuos nos estados sélidos e semi-sélidos, que resultam das
atividades da comunidade de origem industrial, hospitalar, doméstica,

comercial agricola, de servicos e de varricao”.
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Ficam incluidos nesta definicdo os lodos provenientes de sistemas de
agua residuaria, aqueles gerados por equipamento de controle de poluicéo,
bem como determinados liquidos cujas particularidades tornem inviavel o seu
lancamento na rede publica de esgotos ou corpos d’agua ou exijam, para isto,
solugdes invidveis economicamente, em face da melhor tecnologia disponivel.

A NBR — 10.004 estabelece ainda trés classes de residuos: Classe | —
Perigosos: Classe Il A — Nao inertes e Classe Il B — Inertes. Segundo esta
norma, “como perigosos, sao definidos todos os residuos solidos ou misturas
de residuos que, em funcdo de suas caracteristicas de inflamabilidade,
corrosividade, reatividade, toxicidade e patogenicidade, podem apresentar risco
a saude publica, provocando ou contribuindo para um aumento de mortalidade
ou incidéncia de doencas e/ou apresentar efeitos adversos ao meio ambiente,
guando manuseados ou dispostos de forma inadequada”.

A classe Il A — sdo denominados nao inertes os residuos que nao
apresentam periculosidade; porém podem ter propriedades tais como:
combustibilidade, biodegradabilidade ou solubilidade em &gua.

A classe Il B — “inertes sdo aqueles que, ao serem submetidos aos
testes de solubilizagdo - NBR-10.006, ndo tém nenhum de seus constituintes
solubilizados em concentragdes superiores aos padroes listados pela
norma”.

Segundo a ABETRE - Associacdo Brasileira de Empresas de
Tratamento de Residuos, dos 2,9 milhées de toneladas de residuos industriais
perigosos gerados anualmente no Brasil, somente 600 mil toneladas, cerca de
22%, recebem tratamento adequado, ou seja, os 78% restantes dos residuos
sblidos sdo depositados inadequadamente em lixdes. Ainda segundo o
presidente da ABETRE, Carlos Fernandes, dos rejeitos tratados, 16% vao para
aterros, 1% € incinerado e 0s 5% s&o co-processados [9].

No estado de Sao Paulo, a diversidade do parque industrial, decorrente
de fatores sdécio-econdmico de mercado, da localizagdo geografica e
caracteristicas regionais diversas, a gestdo de residuos soélidos industriais
tornou-se uma questdo importante. Outro fator que ressalta a necessidade de
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uma atuagdo mais urgente € o tratamento inadequado de residuos solidos,
causando danos ao meio ambiente e a populagéo [8].

Em 1988, o Conselho Nacional do Meio Ambiente — CONAMA aprovou a
resolugao 006/88 que instituiu o inventario de Fontes Poluidoras no Estado de
Sao Paulo, tendo o primeiro sido realizado em 1988, com o cadastramento de
1.923 industrias.

Apds 1988, foram feitos estudos, tais como o levantamento de dados de
1996, onde foi observado que as industrias do Estado de Sdo Paulo geraram
mais de 500 mil toneladas de residuos solidos perigosos por ano, cerca de 20
milhdes de toneladas de residuos sélidos nao-inertes e ndo perigosos, € acima
de um milh&o de toneladas de residuos inertes.

Neste estudo também foi revelado que 53% dos residuos sélidos
perigosos sao tratados, 31% sdo armazenados e 0s 16% restantes sao
depositados no solo, como mostrado nas Figuras 2.10 e 2.11.
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Figura 2.10 Residuos da classe | gerados por setores industriais por ano
(dados levantados em 1996) [8].
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Figura 2.11 Destino dos residuos gerados no estado de Sao Paulo (dados
levantados em 1996) [8].

2.1.2.2 Residuos gerados na industria de curtumes

Como se sabe, os poluentes sdo gerados por atividades humanas.
Atividades econ6micas do primeiro, segundo e terceiro mundo resultam na
producao de residuos, que devem ser tratados adequadamente. A industria de
couros ndo € o unico setor no qual ha leis que controlam a produgdo. Em um
processo comum da industria de curtume para a produgdo de couros, a
quantidade de sub-produtos e residuos gerados € maior do que quantia obtida
do produto final [10].

A poluigéo causada pela industria de curtume esta relacionada a grande
quantidade de residuos sélidos e o volume de efluentes liquidos gerados
durante o processamento das peles, principalmente entre as etapas de ribeira e
curtimento (couro “Wet Blue”). Segundo o Centro Tecnologico do Couro,
SENAI — Rio Grande do Sul, o consumo total médio atual dos curtumes no
Brasil para cada tonelada de pele salgada é de aproximadamente 30 metros

cubicos de agua.
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Assim, um curtume integrado de processo convencional que processe
3.000 peles por dia, consumiria em torno de 1.900 m® de 4gua por dia, o que
equivale ao consumo diario de uma populacado de 10.500 habitantes de uma
cidade, considerando que o consumo médio de cada individuo seja de 180
litros de agua diarios [10].

2.1.2.2.1 Efluentes Liquidos

No processo da industria de curtume, a etapa de ribeira € onde o maior
volume de efluentes liquidos € gerado, pois é nesta etapa que ocorre o
processo no qual as peles estdo dentro dos fuldes, ou seja, consistem nas sub-
etapas de pré-remolho até a purga. Durante este processo parcial, o volume de
efluentes liquidos gerados é em torno de 65% a 70% do total, o que equivale a
aproximadamente 22m® por tonelada de pele salgada, como mostrado na
Tabela 2.3.

Tabela 2.3 Geracao de efluentes liquidos — distribuicdo pelas principais etapas

geradoras do processo [3,10].

MACRO ETAPA DO PROCESSO ETAPA DO PROCESSO EFLL;ENTES GERADOS
m-/t % do total

PRE-REMOLHO 2,4 7,5

LAVAGEM 1,3 41

REMOLHO 2,4 7,5

RIBEIRA DEPILACAO / CALEIRO 2,4 7,5
LAVAGEM 4 12,5
LAVAGEM POS-DESCARNE 7.8 24.4

DESCALCINACAO E PURGA 1,3 41
SUBTOTAL RIBEIRA 21,6 67,6
. EVENTUAIS LAVAGENS 43 13,5

PRE CURTIMENTO & PIQUEL 13 4
CURTIMENTO 1,3 41
SUBTOTAL PRE-CURTIMENTO E CURTIMENTO 6,9 21,7
ENXUGAMENTO 0,13 0,4

NEUTRALIZACAO 0,76 2,4

ACABAMENTO RECURTIMENTO 0,69 2,2
LAVAGENS 0,55 1,7

TINGIMENTO 0,5 1,6

ENGRAXE 0,8 2,5

SUBTOTAL ACABAMENTO 3,43 10,7
TOTAL GERAL CURTUME 31,93 100
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Este grande volume de efluente gerado na etapa ribeira é fortemente
alcalino e esbranquicado (devido a cal adicionada em excesso) e contém sebo,
pélos, tecido muscular, gordura e sangue que, normalmente, se encontram em
suspensao. Todavia, outros componentes e sais como o sulfeto, sulfato,
cloreto, sédio, céalcio, amdnio, proteinas e aminoacidos diversos, tensoativos,
aminas e, eventualmente, alguns conservantes ou biocidas e inseticidas
encontram-se em solugéo [3,4].

Nas etapas de piquel e curtimento, os efluentes liquidos gerados contém
principalmente cloreto de sddio, acidos minerais (sulfurico e cloridrico), acidos
organicos (lactico e férmico), cromo e/ou taninos e proteinas. Este efluente tem
caracteristicas turvas, de cor verde escura (curtimento ao cromo) ou castanha
(curtimento por taninos), apresentam pH acido, podendo ter altas
concentragées de DQO (demanda quimica de oxigénio) e DBO (Demanda
bioguimica de oxigénio), conforme o curtente utilizado.

No acabamento molhado ou pés-curtimento, os efluentes possuem certo
teor de cromo, sais diversos, cores diversas (devido aos corantes utilizados no
tingimento) e temperaturas elevadas.

As substancias quimicas adicionadas as etapas do processo sao
liberadas juntamente com os efluentes liquidos do processamento das peles.
Estas substancias quimicas podem ser prejudiciais ao meio ambiente, podendo
vir a contaminar a lencgol freatico e ser prejudicial a saude humana.
Por exemplo, o sulfeto eliminado junto com os efluentes no processo de ribeira
€ mais toxico para o ser humano do que o efluente contendo cromo eliminado
no processo de curtimento, ja que o cromo utilizado como curtente esta na sua
forma trivalente. Assim, pode ser visto que o impacto ambiental que os
efluentes liquidos dos curtumes podem causar € grave e podem trazer sérias

consequéncias também ao ser humano.
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2.1.2.2.2 Poluicao atmosférica

Odores podem ser problemas nas industrias de curtumes uma vez que a
sua matéria-prima, a pele, que € um material organico, pode entrar em
decomposicdo e gerar o mau cheiro provindo da aménia. Odores também
podem ser gerados devido aos produtos quimicos adicionados durante as

etapas do processo, como o gas sulfidrico, derivado do sulfeto.

2.1.2.2.3 Residuos Sdlidos

Além dos efluentes liquidos e odores gerados durante o processo da
industria de curtume, também ha a geracao de residuos solidos provenientes
das etapas do processo.

As aparas nao caleadas, ou seja, pele que ainda nao sofreu o processo
de encalagem sao os residuos com a menor probabilidade de contaminacao
quimica. Este tipo de residuo no estado bruto apresenta composicao de 62%
de agua, 23,5% de proteina, 13,5% de material graxo € 1% de substancia
mineral. A quantidade de aparas geradas € de aproximadamente 40kg por
tonelada [11].

As aparas caleadas sao geradas apds as sub-etapas de depilagdo e
caleiro. Sua composicao quimica é de 75% de agua, 22,5% de proteinas, 0,3%
de material graxo e 2,2% de substancias minerais. A cada tonelada de pele
salgada, sdo gerados em torno de 80 kg deste residuo.

Um outro residuo sélido é a carnaca, que é obtida na operacao de pré-
descarne e descarne. O teor de umidade deste residuo € de 80% e, em base
seca, ela apresenta composicao de 50% de proteinas, 35% de matéria graxa e
15% de material mineral. A quantidade de residuo gerado & de 150Kg por
tonelada de pele salgada.

As aparas curtidas consistem em um outro tipo de residuo sélido da
industria de curtume, elas apresentam 55% de umidade e, em base seca,
apresentam 5,5% de cromo trivalente, isso quando utilizado o cromo como

curtente.
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Ja as aparas curtidas ao tanino vegetal apresentam 55% de umidade e,
em base seca, apresentam 38% de taninos combinados. Sao produzidos
115Kg deste tipo de residuo por tonelada de pele salgada.

A serragem cromada é oriunda da maquina de rebaixar, operagao esta
que uniformiza a espessura do couro e, devido ao seu baixo peso especifico,
apresenta um grande volume. Devido a alta concentracdao de cromo em sua
composicao, este tipo de residuo ndo pode ser estocado nos patios das
industrias de curtumes, porque ele pode ser lixiviado pela dgua da chuva.
A serragem cromada apresenta 40% de umidade e, em base seca, o teor de
cromo pode chegar a 3%. Sao gerados 100Kg deste tipo de residuo para cada
tonelada de couro salgado [11]. A serragem cromada sera o foco deste
presente trabalho.

A Figura 2.12 mostra a maquina de triturar as raspas e o empilhamento
da serragem cromada que é estocado em patio de um curtume na cidade de
Bocaina — SP. As raspas trituradas tornam-se pds, semelhante ao pé de café

moido, porém com um aspecto fofo, que sdo ensacados.

Figura 2.12 Serragem de couro gerada na maquina de triturar.
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O estoque de p6s de serragem ensacados nao tem destino legal e
representa uma alternativa de se burlar as leis ambientais, pois 0os pés podem
clandestinamente ser incorporado em produtos como papeléo, cartolina, caixa
de ovos e outros materiais que muitas vezes estdo em contato com alimentos
ou nas maos de criangas em periodo escolar.

O pé de lixadeira € um outro tipo de residuo proveniente da maquina de
lixar couro. O teor de umidade deste tipo de residuo é de 16% e, em base
seca, o teor de cromo pode chegar a 4%. A quantidade gerada deste residuo €
de 2Kg por tonelada de pele salgada.

E, por fim, o ultimo residuo solido gerado é a apara de couro semi-
acabada e acabada. O teor de umidade da apara pode chegar a 15% e, em
base seca, o cromo presente é de 3,5%. A quantidade do residuo gerado é de
30Kg por tonelada de peles salgadas [11].

Na Figura 2.13 € mostrado, de uma forma geral, os tipos de insumos

utilizados, o couro acabado e os respectivos residuos gerados.

Entradas Saidas DQO 130 —250kg
DBO 55 - 100kg
SS 30— 150kg
Couro salgado 1t Couro acabado Cromo 4 — 6kg
200 - 250kg Sulfeto 3 — 10kg
Produtos quimicos Efluente liquido
~500 kg 15 — 40m’ Nio curtidos 190 —
470 kg
£ ) 3 . o Curtidos ~225kg
Agua 15 - 40m szs;((i)ui)igc())lligos |::> Tingido/Acabado
32Kg
Lodo 500kg
Energia 2600 — Poluentes
11700 kWh atmosféricos
40kg Q:—“> Solventes orginicos

Figura 2.13 Fluxos basicos principais de um curtume [3].
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O que pode ser notado é a grande quantidade de residuos (gasosos,
sélidos ou liquidos) gerados pela industria de curtume para a fabricagdo do
couro. A maioria destes residuos é eliminada juntamente com as substancias
quimicas aderidas, sem haver um tratamento prévio ou a reutilizacdo para o
processo prejudicando, assim, o meio ambiente e a satde humana. Orgaos
ambientais e os proprios centros consumidores tém exigido produtos mais
“limpos”.

Nesse sentido, um processo que tem sido cada vez mais utilizado pelas
empresas € a “producdo mais limpa” (P+L), que é a aplicacao continua de uma
estratégia ambiental preventiva integrada, aplicada a processos, produtos e
servigos, para aumentar a eficiéncia global e reduzir os riscos para a saude
humana e o meio ambiente. Dentre eles, é possivel citar a reducdo ou a
eliminacdo do uso de matérias-primas tdxicas, aumento da eficiéncia no uso
das matérias-primas, agua ou energia, redugcdo na geracao de residuos e
efluentes e o reuso de recursos.

O beneficio gerado pela producdo mais limpa ndo s6 favorece o meio
ambiente, como principalmente a propria industria. Para ela, a P+L reverte em
reducdo de custo de producdo, aumento de eficiéncia e competitividade,
diminuicdo de riscos ambientais, melhoria da condicdo de saude e seguranca
do trabalhador, melhoria da imagem da empresa junto aos consumidores,
ampliacao de suas perspectivas de atuacdo no mercado interno e externo e,
por fim, também a melhoria de relacionamento com os 6rgaos ambientais e a
sociedade [3,12].

2.1.2.2.3.1 Cromo na problematica do residuo

O cromo é um elemento quimico do grupo VI-B da tabela periddica e, em
termos de quantidades, é o sétimo metal mais abundante da crosta terrestre,
com uma concentracdo média de 100mg/Kg. Ele esta presente em rochas,
animais, vegetais, solo e poeiras. A exploragdo do cromo s6 € economicamente
viavel através do mineral cromita (FeO.Cr,O3) que apresenta cerca de 40% a
50% de cromo.
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O numero atdbmico do cromo é 24 e seu peso atébmico é de 51,9961.
Em seu estado natural, o cromo apresenta quatro is6topos estaveis como 50,
52, 53 e 54, nas seguintes propor¢cdes 4,31%, 83,76%, 9,55% e 2,38%,
respectivamente. Os estados de oxidacao do cromo podem variar de -2 a +6,
mas somente os estados 0, +3 e +6 s&o relativamente estaveis no ambiente.

A diferenga de potencial elétrico entre os estados trivalente e
hexavalente, constatada na equacao abaixo, reflete a propriedade oxidante do
Cr (VI) e a energia que € necesséria para a oxidagao do Cr (Ill) para o estado
Cr (VI):

Cr0,% + 14H* +6e” > 2Cr* + 7H,0 + 1,33V (potencial de reducdo). (2.2)

Sabe-se que o cromo no seu estado de oxidagdo +6 € extremamente
toxico, mais que o cromo no estado de oxidacdo +3. Com uma simples
transferéncia de elétrons para a mudangca de oxidacdo ocorre,
consequentemente, uma transformacdo em sua geometria, pois 0 anion
cromato (CrO4)® tem a mesma geometria tetraédrica dos ions sulfatos e
fosfatos, os quais podem entrar e sair livremente das membranas celulares
sem causar efeitos danosos, ao contrario do Cr (lll) que forma complexa
octaédricos de dificil penetracao na pele [4].

O cromo pode ser absorvido pelos homens por meio do trato
gastrointestinal e respiratério e a quantidade absorvida diferem para cada
sistema e depende da forma de que o cromo se encontra.

O cromo hexavalente em altas doses apresenta varios efeitos negativos
a saude humana: pode causar cancer no trato intestinal, dermatites e Ulceras
na pele e nas narinas, e ainda ha indicios de que pessoas expostas a
ambientes com altos niveis de cromo hexavalente apresentam uma maior
probabilidade de contrairem cancer nos pulmdes.

Niveis de cromo hexavalente superiores a 10mg/kg de peso corporal
podem provocar necroses do figado, nefrite e morte em seres humanos e,
em doses menores, podem causar sérias irritagdes na mucosa gastrointestinal,
que sao de dificil diagnaostico.
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Por outro lado, o cromo parece ser necessario para o metabolismo da
glicose e de lipidios e para a utilizagdo de aminoacidos em muitos sistemas, e
ainda é necessario na prevengcdo de diabetes e arteriosclerose em seres
humanos [11].

Embora o descarte de residuos da industria de curtume contenha o
cromo trivalente, as condicbes de potencial de redox, pH do meio, umidade,
oxigénio, entre outros fatores, podem favorecer a reacao de oxidacao para a
formagcdo do cromo hexavalente. Contudo, mesmo que a reagdo de oxidagao
do cromo nao ocorra, o descarte do cromo trivalente no meio pode ser
prejudicial, uma vez que a quantidade absorvida € acumulativa no organismo
sendo, portanto, necessaria alguma tecnologia para que este elemento possa
ser reutilizado e nao simplesmente descartado na natureza em forma de

residuo.

2.2 Matriz cimenticea para a imobilizacao do residuo

2.2.1 Introducao

A necessidade para se encontrar uma solucao tecnolégica para o
destino dos residuos perigosos, principalmente dos residuos gerados pela
industria de curtume, acarretou num processo bastante conhecido, a
estabilizagdo/ solidificagdo (S/S), utilizando uma matriz monolitica para o
aprisionamento de elementos perigosos.

O cimento pode ser definido como um pé fino, com propriedades
aglomerantes, aglutinantes ou ligantes, que endurece sob a acdo da agua.
Na forma de concreto, torna-se uma “pedra artificial”, que pode ganhar forma e
volume definido. Devido a essas caracteristicas, o concreto é o segundo
material mais consumido pela humanidade, superado apenas pela agua e
seguido pelo ferro [12].

Os cimentos Portland sdo comumente utilizados para aprisionar residuos
devido a seu custo baixo e sua grande aplicacdo em diversos setores. Sua

alcalinidade reduz a solubilidade de muitos materiais toxicos e perigosos,
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inibindo também os processos biolégicos. Além disso, ja que as matrizes de
cimentos requerem agua para a hidratacao, os residuos ndo necessariamente
precisam estar secos para serem adicionadas junto a matriz [13].

Devido a maior exigéncia do mercado para diversas aplicagdes de
cimentos, diferentes tipos desse material foram desenvolvidos a partir da
mudanca de composicdo alterando, consequentemente, suas propriedades

finais.

2.2.1.1 Aditivos

O desenvolvimento dos varios tipos de cimento, com o uso de aditivos
como escorias e pozolanas, como mostrado na figura 2.14, contribuiram para a
diminuicdo do consumo de energia durante o processo de fabricacao e
aproveitamento de subprodutos poluidores. As escorias do alto-forno e cinzas
voltantes, assim como outros aditivos, conferem melhorias em algumas
caracteristicas dos materiais, tais como a impermeabilidade, diminuigdo da
porosidade capilar, maior resisténcia aos sulfatos e redugdo do calor de
hidratacao [9].

: FILLER = CPII-F

! ESCORIA = CPII-E

* POZOLANA = CPII-Z

=== CPI (PUROQ)

Figura 2.14 Adicao de aditivos ao clinquer para obtencao de diferentes tipos de

cimentos.[14].
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Os aditivos pozolanicos, que podem ser cinzas volantes, argilas
calcinadas, diatomitos, rochas vulcénicas ou silica ativa tém a vantagem de
promover a diluicdo do aluminato de calcio (C3A), componente do clinquer, que
€ o principal responsavel pelo calor de hidratagdo e, quando combinado com a
cal pela hidratacdo do cimento, diminui a permeabilidade do concreto e
argamassa aumentando sua resisténcia aos ataques quimicos.

O gesso aumenta o tempo de endurecimento do clinquer moido e a
escéria de alto forno, um subproduto da fabricagcdo de ferro gusa, possui
atividades hidraulicas.

O “filler” calcario ou materiais carbonaticos tornam o material mais

trabalhavel, funcionando como um lubrificante [13,14].

2.2.1.2 Principais compostos do Cimento Portland

Cimento portland é uma mistura de quatro compostos principais:

e (C3S (CasSiOs) 50-70% - que é o principal responsavel pelas
propriedades hidraulicas do cimento, conferindo ao material a resisténcia
inicial e liberacao de calor quando reagido com a agua;

e (.S (CazSi04) 20-30% - que inicialmente apresenta pouca resisténcia
mecanica quando reagido com a 4gua, proporcionando a pega apdés
alguns dias e liberacao de calor de hidratacao moderado;

e  GCs3A (CazAl03) 5-12% - quando hidratado, ocorre a pega rapidamente
com grande desprendimento de calor e apresenta uma resisténcia inicial
que nao se altera com o tempo. Dessa forma, o composto C3A é pouco
adicionado ao cimento, pois pode resultar em algumas propriedades
indesejaveis como o aumento de calor, baixa resisténcia aos sulfatos e

variacao volumétrica;

e C4,AF (CasAlFe:0Oq9) 5-12% - reage logo no inicio da hidratagdo

havendo também desprendimento de calor.
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Um outro composto presente no cimento € o MgO que, quando
hidratado, forma o Mg(OH). causando expansao volumétrica nos materiais, fato
que pode prejudicar as pastas, argamassas ou concretos devido a formagéo de
tensdes internas na estrutura [15,16].

2.2.1.3 Hidratacao

A reagcdo quimica de hidratacdo do cimento € muito complexa,
particularmente devido a cinética das reacdes e dos subprodutos formados.
Quando a agua é adicionada ao cimento, ocorre um aquecimento no sistema e
a agua se torna fortemente alcalina. As reagdes lentas apds alguns minutos e
um periodo consequente, normalmente de algumas horas, é conhecida como
periodo de inducao ou periodo dormente.

O comportamento macroscopico do sistema pode ser correlacionado
com as mudancgas microestruturais que ocorrem neste periodo. Durante os
primeiro minutos de reacdo, 0s graos anidricos do “clinker” se tornam
revestidos com um precipitado quase amorfo, o qual atua como um filme semi-
protetivo e retarda as reagdes durante o periodo de inducdo. Durante este
estagio, a mistura continua relativamente fluida e, no final do periodo de
indugéo, a quebra dos filmes marca o inicio da rapida hidratacao.

A hidratacdo inicia também o desenvolvimento continuo, mas
inicialmente tenuoso, de um gel ligando as particulas, que resulta na mudancga
do aspecto fisico, onde o endurecimento ocorre. Depois disso, o gel continua a
endurecer e densificar e, conseqlentemente, promover o aumento da
resisténcia [13].

Os silicatos de caélcio, quando hidratados, formam os compostos C-S-H e

hidréxido de calcio Ca(OH). segundo as equacdes de reacdes abaixo:

C3S:2(SCaO.Si02) + 6H,O = 3Ca0.2Si0,.3H.0 + 3C&(OH)2 (23)

C2S: 2(2Ca0.Si0) + 4H,0 > 3Ca0.2Si0,.3H:0 + Ca(OH),  (2.4)
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Vale ressaltar que a velocidade de reagdo do C2S é mais lenta do que a
C3S.

A hidratagdo do aluminato tricalcico ocorre quando o sulfato de calcio é
adicionado. Essa reacdo forma o aluminato trissulfato de calcio hidratado
(C3A.3CaS0,).32H,0, que é praticamente insoluvel.

C3A.12H20 + 3(C&SO4.2H20) + 14H20 > CgA.SC&SO4.32H20 (25)

O CA4AF, quando presente, reage facilmente e de maneira rapida com
Ca(OH), e H-O [16].

Durante a hidratacéo, é muito importante se ater ao volume de agua que
€ adicionado no sistema. A relacdo agua / cimento ja foi estudado por diversos
autores [13,15,18], que concluiram que relacdes a/c abaixo de 0,25 nao contém
agua o suficiente para ativar toda a hidratacdo possivel do cimento. Ja uma
relagdo acima de 0,35 aumenta a fluidez, mas também aumenta o volume de
poros e consequentemente, proporciona uma maior permeabilidade e menor
resisténcia mecanica.

Outros aspectos importantes atualmente envolvidos na constituicdo do
cimento estdo ligados a variabilidade das fases presentes, uma vez que a
industria cimenteira tem empregado para a obtengao do “clinker” diversos tipos
de compostos dispostos na forma de residuos.

2.2.2 Processo de Solidificacao / Estabilizacao

2.2.2.1 Aspectos fundamentais

Com a implementacdo da lei de Conservacdo e Recuperacdao de
Recursos, em 1976, nos Estados Unidos, o processo de Solidificacao /
Estabilizagdo (S/S) tem se tornado essencial no tratamento de substancias

perigosas que nao sao eliminadas ou tratadas adequadamente.
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O processo de Solidificagdo / Estabilizacdo baseado em cimentos e
outros materiais pozolanicos tem sido amplamente usado para evitar
contaminagdes do meio ambiente pelos metais pesados, produtos inorganicos
e compostos organicos. Originalmente o termo “Estabilizacao”, de um modo
geral, significa o pré-tratamento antes da solidificagdo ou o processo no qual
modifica fisicamente liquidos ou semiliquidos. Também significa tratamento de
esgotos com o CaO para interromper processos biolégicos e reduzir o odor
[15,17].

Mais recentemente, a US EPA tem definido estabilizacdo e solidificagao

como:

Estabilizacao: refere-se as técnicas que reduzem o potencial toxico dos
residuos, convertendo os contaminantes em residuos menos sollveis, méveis
ou na forma menos téxica. O estado fisico e as caracteristicas de manuseio do

residuo ndo sao necessariamente modificados por estabilizagéo.

Solidificacao: refere-se as técnicas que encapsulam o residuo em um

sOlido monolitico de alta integridade estrutural. O encapsulamento pode
resultar em particulas de residuo fino (micro-encapsulamento) ou em um
grande bloco ou container de residuos (macro-encapsulamento). A solidificacao
ndo necessariamente envolve interagcbes quimicas entre o residuo e o0s

agentes de solidificagcdo, mas pode ligar o residuo no mondlito.

A complexidade do processo de Solidificacao / Estabilizacao resulta de
combinagdes dos efeitos da dindmica quimica do cimento com processos de
cinética e equilibrio da solugéo e com relagdo a area superficial. As interacoes
entre o cimento e os poluentes precisam ser determinadas e incorporadas em
modelo mais detalhado. O conhecimento de adsorgéo, precipitagdo e outros
processos que envolvem superficies, de qualquer modo, estd longe de ser
entendido completamente em sistemas dindmicos, como a hidratagdo e o

tempo de pega do cimento [15].



32

A escassez de informagdes, tais como: o comportamento de adsorcao
de diferentes cations metalicos na superficie do cimento, as transformacoes
quimicas e fisicas devido a adsor¢ao dos ions metalicos, o efeito da estrutura
do cimento na solidificacao, a natureza quimica dos metais e o comportamento
dos diferentes cations metélicos adsorvidos na superficie do cimento durante a
lixiviagdo, fazem do processo S/S dificil de ser compreendido, dificultando a
separacao do processo fisico do quimico, em razdo da agao conjunta dos dois
mecanismos [17].

Apesar da aparéncia solida das matrizes de cimento, conceitos quimicos
aplicados para solugdes aquosas, como o pH e potencial de oxi-reducédo, séo
parametros de caracterizagdo normalmente empregados devido a presenca de

agua nos poros:

pH do meio: A forma mais comum dos metais em processos de
solidificagdo / estabilizacdo € na forma de hidroxidos e sua solubilidade &
determinada pelo pH. Desta maneira, a habilidade do sistema em imobilizar
metais é dependente do pH do sistema. Quanto mais insoltuvel for o composto
metalico, melhor serd o desempenho da imobilizagdo da matriz [4].

A solugédo quimica alcalina de espécies inorganicas permite definir trés
classes de comportamento: espécies podem ser soluveis em condi¢cdes
alcalinas, insoluveis ou anféteras. As espécies que nao precipitam séo
classificadas como soluveis. O intermediario, anfétero, €& relativamente
insoluvel para pH neutro, mas vai se tornando soluvel a medida que o pH

aumenta. E, por ultimo, os insoluveis [13].

Potencial de oxi-reducao (Eh): Deve se tomar cuidado com o potencial
de oxi-reducao do sistema para que se tenha o controle do estado de valéncia
dos metais.

A mudanga de valéncia pode formar outros complexos e prejudicar a
eficdcia da imobilizacdo do metal. A oxidagdo do Cr (lll) (octaédricos) para o
estado Cr (VI) (tetraédricos) ndo aumenta somente a caracteristica de toxidade
do elemento, mas também a solubilidade e mobilidade, dificultando a

imobilizacdo do metal na matriz de cimento.
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2.2.2.2 Estudo do Cromo presente no cimento

Para assegurar ou prevenir a mudanga de valéncia dos metais, um
método de representar a especiagdo quimica e as solubilidades de elementos
especificos € utilizando-se do diagrama de Pourbaix para o cromo,
representado na Figura 2.15. Este diagrama de potencial de oxi-redugdo em
funcédo do pH mostra os campos de estabilidade ou de coexisténcia da valéncia

dos metais presentes no sistema.
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Figura 2.15 Diagrama de Pourbaix para o sistema cromo — agua a 25°C.
Os valores de E; sao relativos ao eletrodo padrao de hidrogénio.
Os regimes caracteristicos dos ambientes internos do cimento
comum e do misturado com escéria sdo mostrados nas regides

escuras [13].

Pode ser visto, neste diagrama, que o cimento Portland comum se
encontra na divisa dos campos proximos a Cr (lll) e Cr (VI) e, na auséncia de
outros fatores, ambos Cr (VI) e Cr (lll) persistem no sistema. No entanto, o
Cr (VI) é mais facilmente reduzido a Cr (lll) do que o inverso e experiéncias
praticas sugerem que o Cr (lll) é mais facil de ser imobilizado do que o Cr (VI).

Tanto o Cr (VI) e o Cr (lll) sdo muito sollveis em solucdes alcalinas.
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Os aditivos adicionados ao cimento, como escorias de alto forno e
cinzas volantes, situam o cimento em um campo mais privilegiado do diagrama,
cujo Eh negativo reflete em ambiente redutor e favorece o cromo no estado
trivalente. A introducdo dos aditivos também diminui o pH do sistema,
tornando-o menos basico e favorecendo, assim, o ensaio de lixiviagdo, que
utiliza acido como o liquido lixiviante, havendo entdo uma menor penetragao no
material [4,13].

Um estudo realizado para verificar o efeito da utilizacdo de diferentes
tipos de aditivos ao cimento na concentragcdo de cromo nos ensaios de
lixiviagdo mostra que esses aditivos sdo eficientes e favorece o aprisionamento
do metal cromo. Os ions de cromo sao quase que totalmente imobilizados nas
fases soélidas hidratadas do cimento com aditivo, independentemente da razao
inicial de agua — sélido [18].

A Figura 2.16 mostra a curva de solubilidade do cromo predita para o
cimento portland em funcao do pH.

| Solubilidade do Cr prevista

-2 para o cimento Portland
4 \ Skuahl
log Conc.
mole/ |
-4
6 |
Solubilidade real do Cr <@
-8 | | : |
4 6 8 10 12 14

pH

Figura 2.16 Curva de solubilidade calculada para Cr(OH); em funcado do
pH [13].
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Este grafico contrasta o que foi observado na solubilidade em cimento
baseado na precipitacdo de Cr(OH)3. A partir do ponto minimo de solubilidade,
para maiores valores de pH, maior serd a solubilidade do Cr no cimento,
mostrando assim que o cimento é capaz de incorporar grande quantidades do
ion Cr(lll).

Os produtos da hidratacdo do cimento contém octaedros coordenados
de Al, o qual é substituido pelo Cr(lll). Desta forma, o potencial de imobilizacao
quimica é devido a formacao da fase aluminato de calcio hidratado, onde o Al é
substituido pelo Cr(lll). Assim como o Al, o Cr(lll) é anfétero e ambos
permanecem relativamente insolUveis no sistema. Desta maneira, como a
solubilidade de Al para pH 11-13 é controlada pela solubilidade do aluminato de
célcio hidratado, e ndo pelo Al(OH)s, a solubilidade de Cr(lll) é limitada pela
solubilidade do calcio hidratado (cromo (lll), - aluminio).

A reacdo nao pode ser rapida. Inicialmente, parte do Cr precipitando
como Cr(OH)s, e a verdadeira fase limitante podem requerer semanas ou
meses para se formar. Durante este periodo, a solubilidade do cromo nos
poros decresce para um valor constante de 0,1 — 1,0 ppm.

Segundo TACHARD apud KINDNESS [7], utilizando K>CrO4 como fonte
de Cr(VI) e Cr(NO3)s para o Cr(lll), foram obtidas as fases Ca>Cr(OH);.3H.0,
CaxCr05.6H20 e CaxCr,05.8H,0. Em seu estudo, outro potencial quimico de
inertizagdo revelado na matriz de cimento com escéria deve-se a redugao
quimica do Cr(VI) para o Cr(lll), surgida em conseqiiéncia do baixo potencial
de oxi-reducao. A presenca de espécies eletroquimicas ativas (como por
exemplo, S;03?) reduz o cromo & sua forma trivalente que é menos solGvel.
Ainda neste estudo, nao foi observada a substituicdo do cromo nos silicatos de
célcio hidratados (CaO-SiO.-H.O), mostrando que esta fase nao incorpora
este elemento.

Ainda foram observados, no estudo feito por DUCHESNE [18], que os
ions de cromo foram detectados principalmente na fase aluminato de célcio
hidratado. Mas, em contraste com o estudo citado anteriormente, foram
observados ions de cromo na fase C-S-H, mesmo que em pequenas
proporgoes.
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Em seu trabalho, LIN [17] utilizando o Cr(NO3)s como fonte de cromo, o
oxido de cromo hidratado (CaCrO4.2H,O) € formado no processo de
solidificacdo / estabilizagdo utilizando o cimento Portland, com o cromo
substituindo o silicio. Posteriormente, utilizando Cr(NO3)3.9H20O observou-se a
formagcdo de CaCrSisO1p, Al(OH)Crs.H2O, Alx(OH)4CrO4 e CaCrO, revelando
assim a interaga@o entre Cr, Si e Al e/ou a provavel substituigdo do cromo pelo
silicio nos produtos hidratados do cimento.

Durante o estudo, adicionando o K,CrO4 como fonte de Cr(VI), foi
notado que o Cr(VI) retarda os tempos iniciais e finais de pega, interferindo
no processo normal de hidratacdo. Este processo € afetado pela presencga
de Cr(VI), pois parte do Ca®* no cimento reage com o CrO,%, que é a espécie
mais importante do Cr(VI) no sistema de S/S, devido ao pH do cimento ser
maior que 12 no estado de hidratagdo. A imobilizacdo do cromo no cimento é
alcancada devido a formacao do complexo de CaCrO4 com baixa solubilidade.

Utilizando-se das técnicas SEM e TEM com raios X, foi observado que o
cromo presente na fase C-S-H esta distribuido de modo aleatério, ndo havendo
substituicdo do Cr no Ca ou Si. Desde que a fase C-S-H contendo cromo
aparega como fase Unica, a incorporacdo quimica de cromo na fase C-S-H
parece mais um mistura fisica de C-S-H com a fase amorfa Cr(OH)3.3H20, ou
um complexo de cromo e calcio em uma escala menor [19].

Ainda, segundo OMOTOSO [19], duas principais hipéteses tém sido
utilizadas para descrever o mecanismo de imobilizagdo do cromo no cimento

Portland e em C3S/matriz de alita. Essas hipéteses podem ser descritas como:

e Na hidratagdo do Cr(lll) dopado com C3S, o cromo ocorre como
hidréxido de cromo (Cr(OH)3.3H20), que é insoluvel ao acido acético
utilizado para o teste lixiviagdo. A natureza tetraedral do anion de
silicato em C-S-H cria suspeita sobre a primeira hipdtese. A
configuracdo mais estavel de Cr(lll) € a coordenagao octaedral, na
qual ndo poderia ser facilmente acomodado no sitio tetraedral do Si.
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e O cromo substitui a Si ou o Ca (ou ambos) na fase C-S-H: a
estabilidade da cadeia de C-S-H proporciona uma imobilizagao

adequada, prevenindo que o cromo seja lixiviado na solucéo.

No teste de lixiviacao, foi detectado que a eficiéncia na imobilizacao foi
maior que 80% e que era independente da quantidade inicial da concentracao
de Cr(VI). Ja a resisténcia mecanica é dependente da quantidade de Cr(VI)
adicionado ao sistema. Quanto maior a quantidade de Cr(VI) adicionado,
menor a resisténcia mecanica do material [20]. J& o estudo feito por PALOMO
[21] mostra que a resisténcia mecanica aumenta com o aumento da adicao de
Cr(VI), sendo formado o mesmo produto CaCrOs.

Uma pesquisa utilizando lodo de curtume contendo cromo no estado tri e
hexavalente revelou que a resisténcia mecénica diminui com o aumento da
quantidade de lodo adicionado. Este estudo mostrou também que a adi¢ao de
aditivos como a areia e as cinzas volantes aumenta a resisténcia mecanica, ao
contrario do volume de agua adicionado, que diminui a resisténcia mecénica e
atrasa o tempo de pega [22].

Num estudo recente feito por TACHARD [4], utilizando serragem de
couro tratada em meio acido, observou que a resisténcia mecanica decresceu,
devido ao retardamento no tempo de pega causado pelo fosfato oriundo da
solugcdo 4acida do pré-tratamento do residuo. A diferenca da resisténcia
mecanica entre as amostra contendo o residuo e a amostra padrao foi
diminuindo lentamente ao longo do tempo, devido ao processo continuo de
hidratacdo do cimento.

Devido aos resultados escassos reportados na literatura, mais estudos
se fazem necessarios para a verificagdo da incorporagao efetiva do cromo em
uma matriz de cimento Portland, visando uma alternativa para a utilizacdo de
residuos da industria calgadista (serragem cromada), até entdo sem disposicao
adequada, em artefatos de cimento: argamassas, concretos ou pré-moldados.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

Os reagentes que foram utilizados para o pré-tratamento do residuo
solido (raspa ou serragem de couro) e materiais para a confecgdo dos corpos-
de-prova (matriz de argamassa de cimento Portland), foram adquiridos e,

posteriormente, caracterizados.

3.1.1 Cimento Portland composto

Cimento com aditivos, tais como escéria e cinzas volantes, favorece a
imobilizagdo do cromo. Desta forma, foi utilizado como agente cimentante o
cimento Portland composto, também conhecido como CPII-Z-32. A intengéo foi
possibilitar a aplicagdo tecnolégica do processo para qualquer ramo da
construcao civil, ja que este cimento € amplamente utilizado neste setor.

O cimento Portland composto foi adquirido de uma casa comercial de
materiais de construcao da cidade de Sao Carlos — SP e a faixa de composicao
quimica usual dos 6xidos presentes, fornecida pelo fabricante, esta indicada
na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 Faixa de composi¢cao quimica do cimento Portland composto.

Componentes (0xidos) Quantidade (%)
CaOo 58,9-66,8
SiO, 19,0-24,2
AlO3 3,9-7,3
FexO3 1,8-5,0
MgO 0,8-6,0
SOs 0,9-3,0
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Um difratograma caracteristico obtido por TACHARD [4] do cimento
Portland esta representado na Figura 3.1, no qual foi observado a presenca
das fases alita (C3S) e belita (C2S). Na literatura estes dois componentes
representam aproximadamente 50-70% e 20-30% respectivamente [15]. Outros
componentes comuns do cimento composto como Cs3A (5-12%) e o C4AF
(5-12%) nao apresentaram picos consideraveis. Vale ressaltar que o
difratagrama aqui apresentado refere-se ao material do mesmo lote utilizado
neste trabalho, como continuidade ao desenvolvido por TACHARD [4].
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Figura 3.1 Difratograma de raios X do cimento. Os componentes estao
representados da seguinte forma: * - (C3S) e + - (C2S) [4].

3.1.2 Areia

A areia que foi utilizada € a “areia de rio” fornecida pela Mineracao
Jundu pertencente ao Grupo Saint-Gobain. Para a analise da distribuicao de
tamanho de particulas da areia foi utilizado um conjunto de peneiras ABNT,
segundo a norma NBR 7211 (determinagdo da composi¢cao granulométrica dos
agregados). A partir da determinagéo da distribuicdo do tamanho de particulas,

foram verificados o médulo de finura e a dimensdo maxima caracteristica.
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3.1.3 Agua

Para a confecgdo de argamassas foi utilizada agua tratada proveniente
do sistema de abastecimento publico. Este tipo de agua é normalmente
utilizado na preparacéao de grandes quantidades de argamassas na construcao

civil.

3.1.4 Serragem de couro

Este tipo de residuo de peles bovinas, oriundas do processo das
industrias de curtumes, foi coletado manualmente e de forma aleatéria
diretamente das pilhas de descarte de uma industria de luvas de raspa de
couro da cidade de Bocaina — SP e preservado em sacos plasticos e longe da
incidéncia de calor, para preservar sua umidade original.

Este mesmo material foi utilizado anteriormente por TACHARD [4] no
qual foram observadas algumas caracteristicas fisicas e estruturais das raspas.
A Tabela 3.2 mostra as principais caracteristicas fisicas.

Tabela 3.2 Caracterizacao fisica da serragem de couro [4].

Densidade aproximada 0,25 g/cm®
Umidade (% em peso) 44.5%
Perda ao fogo (% massa) 94,8%

Pode se notar que a serragem apresenta uma alta umidade que é quase
a metade do seu peso. Esta serragem, que é obtida apdés o processo de
curtimento, apresenta coloracdo azulada e, como ja citado, alta umidade, por
isso € denominada de couro wet blue.

A Figura 3.2 mostra através de micrografias obtidas por microscopia
eletrbnica de varredura aspectos da estrutura fibrosa que compde as raspas.
Novamente vale ressaltar que se trata de raspas do mesmo lote que o utilizado
por TACHARD [4] em seu estudo.
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Figura 3.2 Micrografia obtida por microscopia eletrbnica de varredura da
serragem de couro em 2 regides distintas [4].

A grande porcentagem em massa da perda ao fogo (Tabela 3.2) refere-
se ao material organico (fibras protéicas) que volatiliza durante a calcinagao e
deixa uma pequena quantidade de cinzas (5,2%). A Figura 3.3 mostra a
principal fase cristalina detectada por DRX das cinzas resultantes do ensaio de

perda ao fogo.
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Figura 3.3 Difratograma de raios X da cinza da serragem de couro. Os picos

indicados com asteriscos * sdo de Cr.O3 [4].
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Os picos em destaque (Figura 3.3) séo relativos ao Cr,O3 advindo da
oxidagao do ion cromo que € o principal componente inorganico presente neste
material.

Foi realizada também microandlise por EDS e os principais elementos
obtidos por TACHARD [4] estao apresentados na Figura 3.4.

Os resultados obtidos mais consideraveis foram o cloro (43% em peso
atdbmico, dentre os elementos inorganicos detectados), cromo (29%) e so6dio
(18%) e foram encontrados tragos de aluminio, silicio. Estes elementos foram
detectados devido a grande quantidade de insumos utilizados no processo de
tratamento do couro, desde a conservacdo, onde ocorre a salga das peles,

passando pelo processo de ribeira, até o curtimento onde o cromo é utilizado.

10
kb

Figura 3.4 Microandlise por EDS da serragem de couro (0os picos nao
identificados sao relativos ao Au utilizados para o recobrimento da

amostra) [4].

Segundo a classificacdo pela norma NBR 10.004, o cromo € o unico
elemento que pode conferir toxidade. Assim, foi quantificada com maior
precisdo o teor de cromo presente na serragem de couro pelo método de
absorcdo atobmica e o valor obtido foi de 30,0349 / kg na base seca,
ou seja, 3% em massa, que €& compativel com os valores reportados na
literatura [3].
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3.1.5 Acido para pré-tratamento

O acido que foi utilizado para o pré-tratamento da serragem contendo
cromo foi o &cido fosférico (concentracdo de 85% de P.Os, pH = 1,5 e
densidade de 1,646g/cm®. A composicdo quimica do &cido, segundo o
fabricante (Quimifour Comercial LTDA), esta apresentada na Tabela 3.3.

Tabela 3.3 Composicao quimica do acido fosforico (% em peso) utilizado para

tratamento prévio da serragem de couro.

Composicao Quimica
P20Os 85,01%
Solidos 0,10%
Flaor 0,11%
H2SO4 0,61%

3.1.6 Base para pré-tratamento

A base que foi utilizada para o tratamento da serragem cromada foi a
soda caustica em escamas - NaOH (fabricante: Sansdo) com concentracao de
75%, comercialmente encontrada em casas de materiais de construgdo e

mercados.

3.2 Métodos

O desenvolvimento experimental seguiu uma série de etapas que podem
ser descritas a partir do tratamento quimico da serragem de couro, preparagcao
e caracterizacdo das pastas de cimento Portland com adicbes das solugoes,
preparacao das argamassas € caracterizacdo dos corpos-de-prova finais apds
a idade de 28 dias.

3.2.2 Pré-tratamento do residuo

Foi feito um pré-tratamento do residuo de serragem de couro afim de
que toda a cadeia de proteina, que € uma matéria orgéanica, fosse quebrada.
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O pré-tratamento foi realizado antes de se adicionar o residuo solido
(serragem de couro) em uma matriz de cimento Portland, tanto as pastas,
quanto as argamassas utilizadas para confecgdo de corpos-de-prova. Assim,
quando este material previamente tratado é adicionado ao cimento, evita-se
que ocorra a decomposicdo da matéria organica ao longo do tempo
(envelhecimento) que pode levar a formacao de grandes vazios na matriz de
cimento Portland, e afetar significativamente sua resisténcia mecanica.

Além da diminuicdo da resisténcia mecanica, a degradagdo do material
(serragem de couro) no estado sélido, quando adicionada a uma matriz de
cimento Portland, pode aumentar a permeabilidade e, consequentemente, a
possibilidade de lixiviacdo do ion cromo, se este nao estiver quimicamente
ligado a alguma fase insoluvel. Desta forma buscou-se a dissolugao do residuo
através de solugdes quimicas.

O pré-tratamento da serragem de couro foi feito em trés meios distintos:
acido e basico.

No primeiro meio, foi usada solugdo quimica com pH &acido para a
quebra das cadeias de proteinas. As solugdes foram preparadas adicionando-
se a serragem em &cido fosférico com concentragcédo de 85% juntamente com a
agua em diferentes proporgdes, ou seja, 1:2, 1:3, 1:4, 1:5, 1:6, 1:12.

A solucao quimica (agua + HzPOg) foi preparada em um béquer e entdo
o residuo foi adicionado aos poucos, enquanto o sistema era elevado a uma
temperatura de aproximadamente 70-80°C (placa aquecedora modelo PC 420 -
Quimis). Foi mantida uma agitacdo constante, utilizando um bastao de vidro,
até que toda a parte soélida da serragem de couro fosse dissolvida, formando
assim uma solugao viscosa de residuo tratado que apresentou uma coloracao
esverdeada e um odor forte, caracteristico do couro.

O tempo de preparo das solugdes foi crescente a medida que a
quantidade de acido foi diminuindo e proporcionalmente o teor de &agua
aumentando. Tal fato mostra que o acido era o principal agente de dissolucao
das fibras do couro. A viscosidade das solugdes de residuo tratado também foi
aumentando com a diminuicdo da quantidade de acido, utilizado para a
completa dissolugdo da serragem.
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Embora ndo tenha sido medida a viscosidade de cada solugéo, vale
ressaltar que a solugdo mais viscosa (1:12 &cido:agua) apresentou, ao escoar,
um comportamento tipico do mel de abelha.

No segundo meio, a solugdo quimica basica foi preparada adicionando-
se soda cdaustica em escamas em 4&gua, com concentracdo de 75%,
apresentando um pH basico. As proporcdes utilizadas foram as mesmas que
as das solugdes acidas, ou seja, 1:2, 1:3, 1:4, 1:5, 1:6, 1:12.

Essas proporgoes, da mesma forma que na condigdo acida, foram
suficientes para dissolver toda a quantidade de residuo sélido (serragem de
couro) adicionada.

A solugao quimica (agua + NaOH) foi preparada em um béquer e, entéo,
o residuo foi adicionado aos poucos, acompanhado de elevacdo da
temperatura até aproximadamente 70-80°C, com constante agita¢do utilizando
bastdo de vidro. A solucdo de residuo sélido tratado em meio basico
apresentou uma coloragdo verde escuro e com odor caracteristico de couro,
mas com maior intensidade se comparado com o odor da solugédo de residuo
tratado em meio acido. O tempo de preparo e a viscosidade das solugdes de
residuo tratado em meio bdasico apresentaram o mesmo comportamento que
em meio acido.

Com as solugbes de residuo tratado em meio acido e basico, foi
preparada uma terceira solucdo, ou seja, foram misturadas quantidades iguais
de ambas as solucdes para se obter uma solugao neutra. As solugdes neutras
foram obtidas somente nas proporcdées em que se utilizou solugcdo &cida e
basica na proporcao 1:6 e 1:12.

O tratamento da serragem de couro utilizando o acido fosférico como
agente de diluicdo da serragem de couro pode, também, representar uma
grande preocupagdo no que se refere a degradacdo do concreto. Ambientes
acidos junto a umidade podem facilitar a colonizacdo de microorganismos,
e a biodeteorizagcdo ou deteorizacdo microbiolégica ocorrer quando estes
microorganismos (principalmente bactérias, fungos e algas) atacarem os

compostos hidratados do cimento.
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A soda caustica (NaOH) que foi utilizada para o tratamento da serragem
de couro para se obter as solu¢des basicas de serragem de couro, pode
representar um problema sério para a argamassa e/ou concreto no estado
endurecido. Isto porque a reacao alcali-agregado (RAA) podera formar um gel
higroscopico ao redor dos agregados que, na presenca de umidade, pode se
expandir e causar tensoes internas e fissuras. No entanto, apesar deste fato ter
relativa importancia no desenvolvimento desta pesquisa, as reacdes alcali-
agregado (RAA) nao foram foco principal do estudo.

Estes aspectos tém sido temas de varios estudos e controvérsias
reportadas na literatura, e analisados cuidadosamente pela Associacédo
Brasileira de Cimento Portland (ABCP) e Associacao Brasileira das Empresas
de Servigos de Concretagem (ABESC).

As solugdes 4cidas e basicas foram preparadas mantendo a quantidade
de residuo constante, variando somente a massa de agua e de reagente.
A Tabela 3.4 mostra a variacdo das fragbes massicas de cada componente
para o pré-tratamento do residuo para obtencéo da solugéo.

Tabela 3.4 Fracbes de cada componente para a preparagdo da solugéo de
residuo tratado.

Solucoes M:gua(9) Macido(9) Mpase(9) Miesiduo(d)
1:2 150 176,5 150 150
1:3 200 117,65 100 150
1:4 225 88,25 75 150
15 240 70,6 60 150
1.6 250 58,8 50 150

1:12 275 29,4 25 150

Foram também medidos os pHs das solugbes de residuo tratado
utilizando-se o pH-metro (modelo Q400 BD da Quimis) a fim de se verificar a
mudanga de pH quando estas solugbes sao preparadas com diferentes

relacdes de agua e reagente (acido e/ ou base).
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As solugbes de residuos tratados foram armazenadas em garrafas
plasticas com tampas, em temperatura ambiente longe de alcance da luz solar,
evitando-se assim qualquer interferéncia que pudesse causar algum tipo de
precipitacdo ou degradacao quimica.

A Figura 3.5 apresenta o fluxograma geral do pré-tratamento quimico
utilizado.

Serragem de couro

Solugéo &cida (agua + H.PO,) ————Solugéo basica (agua + NaOH)

Solugéo neutro

Residuo tratado 1 ‘ ‘ Residuo tratado 2 ‘ ‘ Residuo tratado 3

Figura 3.5 Fluxograma do pré-tratamento quimico do residuo sélido serragem
de couro.

3.2.3 Preparacao das pastas

As pastas sdo conhecidas como uma mistura de cimento e agua, e
normalmente sdo submetidas aos ensaios de consisténcia normal de agua e de
tempo de pega para se avaliar o comportamento do cimento no estado fresco.

Neste trabalho, um dos principais objetivos € a adi¢cdo do residuo tratado
em uma matriz de cimento Portland. E necessaria, entdo, a verificagdo do
comportamento do cimento Portland perante a adicdo deste residuo (em
solugdes quimicas de diferentes concentracbes e pHs) em diferentes
quantidades.
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Foram estudadas as adi¢des de residuo tratado em duas quantidades,
ou seja, 5% e 10% em relacdo a massa do cimento. Estas adigdes foram feitas
para cada tipo de solugdo previamente preparada (acido ou base:agua nas
proporcoes 1:2, 1:3, 1:4, 1:5, 1:6, 1:12). Tanto para o ensaio de consisténcia
normal quanto para o tempo de pega, a massa de cimento Portland utilizada foi
de 500g. Portanto, as massas de residuo tratado adicionado ao sistema para
estes dois ensaios foram de 25 e 50 gramas, respectivamente.

Foi determinada, primeiramente, a quantidade de agua de consisténcia
normal, ou seja, a quantidade de agua necessaria para se ter uma boa
trabalhabilidade, determinada segundo a norma NBR NM 43. A quantidade de
agua para a consisténcia normal foi adicionada aos poucos, até que se
encontrou a quantidade real de agua para todas as pastas as quais foram
adicionadas as diferentes solugdes de residuo tratado.

Depois de determinada a quantidade de agua de consisténcia normal, foi
preparada, entdo, uma nova pasta com esta quantidade de agua e o residuo
tratado em teor pré-determinado, para se avaliar o comportamento do tempo de
pega, segundo a norma NBR NM 65. Este estudo foi realizado com a adi¢ao
destes residuos em diferentes quantidades e concentragdes.

Foi verificada a mudanca de pH do sistema uma vez que as solugdes de
residuo tratado possuem pHs variados. A importancia de se medir o pH é
avaliar a sua influéncia nos ensaios de consisténcia normal e de tempo de

pega, e na reologia das pastas.

3.2.3.1 Tempo de pega

Com a adicao do residuo tratado, o tempo de pega do cimento Portland
foi alterado e, consequentemente, também suas propriedades. Para a
avaliacdo da alteracdo no tempo de pega, utilizou-se o aparelho VICAT.
Este aparelho consiste de uma agulha que € aplicada contra a pasta, sendo
que a profundidade medida determina o tempo de inicio e fim de pega,
segundo a norma NBR NM 65 [23].
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A Figura 3.6 mostra um aparelho de VICAT onde sdo medidas a 4gua de
consisténcia normal e o tempo de pega das pastas.

Figura 3.6 Aparelho de VICAT.

3.2.3.2 Consisténcia Normal

A consisténcia normal da pasta de cimento Portland determina a
trabalhabilidade do meio. Esta propriedade foi medida por meio do aparelho de
Vicat, segundo a norma NRB NM 43 [24].

A adicdo de diferentes quantidades, de solugbes com diferentes
concentragdes e pHs interferiu na consisténcia normal da pasta, modificando a
qguantidade de agua necessaria para se atingir a consisténcia tida como ideal
(melhor trabalhabilidade).

3.2.3.3 pH das pastas

O pH das pastas obtidas com diferentes quantidades e concentracoes
das solugdes de residuo tratado em meios acidos e basicos foi medido
utilizando o pH-metro. O pH é uma variavel importante no estado fresco, pois
ele pode interferir na reologia das pastas e, conseqliientemente, nos ensaios de

tempo de pega e na determinagéo da agua de consisténcia normal.
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A Figura 3.7 representa esquematicamente a rota utilizada para
obtencdo de pastas com diferentes teores de residuos tratados, além das
medidas que foram realizadas no seu estado fresco. Foi adotado o mesmo
tempo de mistura (homogeneizagcao) para a preparacao das pastas; o tempo

utilizado foi de aproximadamente 5 minutos.

Residuo tratado » pH das pastas
. * Mistura pH-metro
Agua mecaica | Pasta [ o s vicaT
+
Cimento Portland ”| Tempo de pega
" Consisténcia normal

Figura 3.7 Esquema representativo dos ensaios no estado fresco de pastas de
cimento Portland.

3.2.4 Argamassas

As argamassas sao misturas de cimento, areia e agua. A adicao de um
agregado fino ao sistema (areia) aumenta a resisténcia mecanica dos corpos
confeccionados, por atuar no empacotamento de particulas e, sobretudo,
devido as reacdes superficiais deste material (essencialmente SiO,) com as
fases de hidratacdo da matriz cimenticia.

Para a realizacdo dos ensaios de resisténcia mecéanica e medidas de
porosidade e densidade aparente, foram confeccionados corpos-de-prova
cilindricos de diametro de 3cm e altura de 5¢cm, utilizando argamassas com
traco 1:3:0,5 de cimento, areia e de agua, respectivamente, que é usualmente
utilizada em construcao civil. A esta composi¢édo base foram adicionados, as
solugdes quimicas (residuos tratados) em proporgdes de 5% e 10% em relagcéo
a massa total solida do sistema. A Figura 3.8 ilustra o0 aspecto dos corpos-de-

prova ap6s a moldagem.
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Figura 3.8 Corpos-de-prova confeccionados utilizando argamassas de cimento
Portland com adi¢des de residuo (serragem de couro) previamente

tratado em solugbes quimicas.

O preparo das argamassas foi de forma manual, utilizando uma espétula
para a mistura em uma bacia. Primeiramente, foram adicionados 5109 de areia
e 170g de cimento, promovendo-se uma mistura a seco durante 1 minuto. Apos
esta etapa, foram adicionadas as diferentes propor¢des e concentracdes de
residuos tratados (5% e 10% em relacdo a massa total sélida do sistema, ou
seja, 34g e 68g de solugcado de residuo tratado adicionado) e a quantidade de
agua pré-determinada pelo traco 1:3:0,5. Posteriormente, foi feita uma mistura
manual, utilizando-se uma espatula, durante mais dois minutos, onde foram
obtidas as argamassas finais com o residuo tratado. Utilizando um pH-metro,
foram medidos os pHs de todas as argamassas obtidas pelo mesmo processo.

Depois de medidos os pHs, os corpos-de-prova foram confeccionados
utilizando moldes plasticos de HDPE de 3cm de didametro e 5cm de altura.
Estes moldes foram preenchidos com argamassas utilizando a espatula e um
bastdo de vidro para que ocorresse a total ocupacdo do molde, evitando os
vazios que poderiam se formar. Apds totalmente preenchidos, os moldes foram
levados a um vibrador (modelo Donar) onde foram vibrados durante 2 minutos.
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Os moldes preenchidos foram levados para uma camara a temperatura
ambiente e umidade controlada (95% umidade relativa) e permaneceram neste
ambiente por cinco dias. Apés este periodo, os corpos-de-prova foram retirados
do molde e colocados novamente na camara até completarem vinte e oito dias.

Posteriormente, os corpos-de-prova foram deixados por mais 3 dias em
estufa a temperatura de 35°C para interrupcdo do processo de hidratacao e
para que todas as amostras atingissem uma homogeneidade de umidade.

Utilizando os valores mostrados na Tabela 3.4 e tomando como exemplo
a solucao 1:2 em meio &cido, o célculo da quantidade de agua total, do acido,
da base e da raspa que foram adicionados para a confeccdo das argamassas
pode ser visto por:

e 176,5 gramas de &cido
e 150 gramas de agua

e 150 gramas de raspa

Mt =176,5 + 150 + 150 = 476,59

Portanto a quantidade percentual de cada componente na solugao é de:

* %écido =176,5* 100/ 476,5 = 37,10%
* %éagua =150,0*100/476,5= 231,48 %
* %raspa=150*100/476,5 = 31,48 %

Ou seja, sendo a solugdo homogénea, foram adicionadas quantidades
distintas, mas proporcionais desses trés componentes, sendo o trago 1:3:0,5
utilizado para a confeccéo dos corpos-de-prova. Utilizando ainda a solugao 1:2
acido (10%) como exemplo, temos:

A massa total de sdlidos para o preparo de argamassas foi de 680g.
Entado, foram adicionados 10% da solugédo de residuo tratado, resultando em
689 desta solucao, sendo que destes 68 g temos:
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Macido = 68 * 37,1 /100 = 25,239
Magua = 68 * 31,48 /100 = 21,41¢g
Mraspa = 68 * 31,48 /100 = 21,419

Estas sdo as quantidades massicas de cada componente presente na
solucdo de residuo tratado que foram adicionadas juntamente com a
quantidade do traco 1:3:0,5.

Sendo, entio:

Massa de cimento = 170g

Massa de areia = 510g

Massa de agua = 85 — 21,41 = 63,599
Massa de acido = 25,239

Massa de raspa = 21,41g.

Seguindo este mesmo método de célculo, foram obtidos os valores das
quantidades massicas de cada componente para todas as solugdes (acida,
basica e neutra em diferentes concentragdes) e que estdo representados nas
Tabelas 3.5 e 3.6 para os teores de 5 e 10%, respectivamente, adicionados as
argamassas.

A reacdo acido—base, sendo a parte 4cida provinda das solugbes de
residuo tratado em meio acido (H3PO4), com a parte béasica constituida pelos
oxidos do cimento, causa um aquecimento no sistema, com a perda da agua
livre. Foi necessario, entdo, determinar uma quantidade de agua que
recuperasse a trabalhabilidade das argamassas que havia se perdido quando
houve a eliminagédo da agua livre. A quantidade de dgua para que se atingisse
uma boa trabalhabilidade para as argamassas com adicdo de residuo tratado
em meio acido foi de aproximadamente 12% superior do que o trago utilizado
determina.
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Tabela 3.5 Quantidades massicas dos componentes para o preparo da

argamassa com adi¢ao de residuo em 5%.

Traco 1:3:0,5 Argamassas

Solucao de Residuo Tratado

Solucao | Mcimento Mareia Magua Mbase Mraspa Magua
Basica (9) (9) (9) (9) (9) (9)
1:2 170 510 73,67 11,33 11,33 11,33
1:3 170 510 69,9 7,56 11,33 15,1
1:4 170 510 68 5,67 11,33 17
1:5 170 510 66,87 4,53 11,33 18,13
1.6 170 510 66,1 3,78 11,33 18,9
1:12 170 510 64,22 1,9 11,33 20,78
Solucao | Mcimento Mareia Magua Macido Mraspa Magua
Acida ) () ) ) (9) ()
1.2 170 510 84,29 12,62 10,74 10,71
1:3 170 510 80,46 8,56 10,91 14,54
1:4 170 510 78,48 6,48 11,01 16,52
1:5 170 510 77,28 5,21 11,08 17,72
1.6 170 510 76,47 4,36 11,11 18,53
1:12 170 510 74,42 2,20 11,23 20,58
Solucao | Mcimento Mareia Magua Macido/base Mraspa Magua
Neutra ) () @ ) (9) (@)
1:6 170 510 71,28 4,065 11,22 18,72
1:12 170 510 69,32 2,05 11,28 20,68
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Tabela 3.6 Quantidades maéssicas dos componentes para o preparo da

argamassa com adicao de residuo em 10%.

Traco 1:3:0,5 Argamassas

Solucao de Residuo Tratado

Solucdo | Maimento | Mareia Magua Mbase M:raspa Magua
Basica (9) (9 (9) (9) (9) (9)
1:2 170 510 62,35 22,65 22,65 22,65
1:3 170 510 54,8 15,11 22,65 30,2
1:4 170 510 51 11,34 22,65 34,0
1:5 170 510 48,75 9,05 22,65 36,25
1:6 170 510 47,2 7,55 22,65 37,8
1:12 170 510 43,45 3,80 22,65 41,55
Solucdo | Maimento | Mareia Magua Mécido M:raspa Magua
Acida (9) (9 (9) (9) (9) (9)
1:2 170 510 73,6 25,23 21,41 21,41
1:3 170 510 65,92 17,11 21,81 29,08
1:4 170 510 61,97 12,95 22,02 33,03
1:5 170 510 59,57 10,42 22,15 35,43
1:6 170 510 57,95 8,72 22,23 37,05
1:12 170 510 53,85 4,40 22,45 41,15
Solucdo | Maimento | Mareia Magua Macidorase | Mhraspa Magua
Neutra (9) (9 (9) (9) (9) (9)
1:6 170 510 52,55 8,13 22,44 37,43
1:12 170 510 48,65 41 22,55 41,35
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3.2.4.1 Porosidade e Densidade Aparente

A porosidade, determinada segundo a NBR (9778) [25], € um fator muito
importante para este estudo, cujo foco estd na resisténcia mecanica e na
imobilizagdo do cromo.

Como se sabe, existe uma relagdo inversa entre a porosidade e a
resisténcia mecanica de um corpo. Como a resisténcia esta relacionada com a
parte sélida do material, os vazios dos poros sédo prejudiciais a resisténcia
mecanica. A porosidade e a densidade aparentes foram avaliadas pelo método
de imersao em agua (baseado no principio de Arquimedes), buscando observar
a influéncia da fragéo orgénica da serragem de couro presente nas solugoes
diluidas, na densificacdo das argamassas. A distribuicao do tamanho de poros
foi determinada por porosimetria de mercurio.

Os célculos da densidade aparente, porcentagem de porosidade
aparente e da distribuicdo do tamanho de poros (equacédo de Washburn) foram

realizados usando as seguintes equagdes:

M
DA=p——— /em’ 3.1
pLM M (g/cm™) (3.1)

u i

gopa="u=Ms 10 (3.2)
M, -M

U 1

Onde: Mu: massa Umida;
Mi: massa imersa;
Ms: massa seca;

o : densidade do liquido na temperatura do ensaio

~2V
Ri= ( %PAZOW ) (3.3)

Onde: yLV: energia de interface mercurio-ar;

w : angulo de contato entre 0 mercurio e a amostra.
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3.2.4.2 Resisténcia a compressao axial

As avaliagbes das resisténcias mecanicas das argamassas com a
adicdo de residuo tratado é de extrema importdncia para garantir a sua
utilizag@o na construgdo civil. Fatores importantes como a constante hidratagéo
do sistema e relagcao agua / cimento (a/c) sao variaveis que podem determinar
a aplicabilidade da argamassa. A determinagédo da tensdo maxima suportada
pelo material foi realizada conforme a NBR 13279 [26]. A Figura 3.9 mostra os
corpos-de-prova rompidos aos 28 dias no ensaio de resisténcia a compressao
axial em Maquina Instron modelo 1127.

Figura 3.9 Corpos-de-prova de argamassas de cimento Portland contendo
residuo tratado rompidos apds o ensaio de resisténcia mecanica a
compressao aos 28 dias de idade.

3.2.4.3 Formacao de fases (DRX)

Para a verificagdo das fases formadas, as amostras foram preparadas
através da cominuicdo das argamassas e pastas utilizando almofariz e um
pestilo de porcelana e posteriormente foi peneirada em malha ASTM 170

(abertura 90um) para se obter uma granulometria fina.
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Com difratdmetro de raios X Siemens, modelo D5005, foi possivel obter
as fases cristalinas constituintes das argamassas e pastas. Este método
baseia-se na incidéncia de um feixe monocromatico de raios X de comprimento
de onda A, o qual é difratado por planos de alta concentracdo atébmica da
amostra, ocorrendo interferéncias construtivas ou destrutivas entre as ondas
difratadas. As interferéncias construtivas produzem reflexées em certas

direcdes definidas pela lei de Bragg, de acordo com a equacao abaixo.

nA=2d senb (3.4)

sendo:

n: numero inteiro correspondendo a ordem de difracéo
A: comprimento de onda caracteristico do feixe

d: distancia interplanar

0: angulo de incidéncia

3.2.4.4 Microestrutura (MEV) / EDS

Utilizando o microscépio de varredura (MEV) Zeiss, modelo DSM 940 A,
foi possivel obter todas as micrografias e obter ainda as microandlises por
EDS. A técnica de microscopia eletrénica de varredura utiliza um feixe de
elétrons, que varre toda a superficie da amostra, causando a emissdo de
elétrons secundarios que sao utilizados na formacdo da imagem a ser
analisada.

Este tipo de microscépio consiste basicamente de uma coluna
eletrbnica, camara para a amostra, sistema de vacuo eletrénico e sistema de
imagem, no quais as imagens sao construidas ponto a ponto. Um feixe de
elétrons de alta energia de até 30 eV é focalizada numa regido da amostra,
causando a emissdo dos mesmos com grande espalhamento de energia,
sendo posteriormente coletados e amplificados a fim de fornecer um sinal

elétrico.
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O sinal é utilizado para modular a intensidade do feixe de elétrons no
tubo de raios catddicos. Para construir uma imagem completa tridimensional,
este feixe é varrido sobre uma area da superficie da amostra, uma vez que 0s
elétrons sdo gerados a partir da interacao feixe-matéria. Tal projecao permite a
avaliacdo da geometria e dimensdes dos aglomerados e particulas primarias
do material.

Para este tipo de andlise microscopica, a amostra requer um preparo; 0s
materiais ndo condutores (amostras de cimento Portland) necessitam de uma
camada condutora sobre toda a superficie para aterrar os elétrons que as
atingem, e com isso evitar efeitos de carregamento que impecam a obtencéo
de imagens. Para tal deve-se depositar em sua superficie uma camada de ouro
por vaporizagao a vacuo.

A Figura 3.10 ilustra o processo de solidificacao/estabilizagao
empregado para a confeccdo dos corpos-de-prova (endurecidos) com o0s
produtos do tratamento quimico e 0s ensaios realizados para a caracterizacao

das amostras.

Residuo tratado
+

Cimento Portland|
histura pH-metro

+
_ manoar| Argamassas
Areia
+

Densidade aparente

pH das argamassas

Corpos-de-prova Resisténcia a compressao axial

MEV /EDS

Figura 3.10 Fluxograma do processo de solidificagdo/estabilizacado empregado
para estabilizacdo do ion cromo presente nas solugbes do residuo

tratado quimicamente.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste topico sdo apresentados os resultados obtidos durante as etapas
de caracterizagdo das matérias-primas utilizadas e das amostras obtidas
durante o desenvolvimento desta dissertagéo.

4.1 Matérias-primas

A seguir sdo apresentadas algumas caracteristicas das matérias-primas
utilizadas.

4.1.2 Areia

A NBR 7211 classifica a areia em quatro faixas que sao denominadas:
muito fina, fina, média e grossa. A Figura 4.1 mostra a curva de distribuicao
granulométrica da areia que foi utilizada na produgdo das argamassas
estudadas.
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Figura 4.1 Distribuicdo granulométrica da areia utilizada na producao

argamassas.
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A importancia de se obter a curva granulométrica se deve ao estudo do
bom empacotamento das particulas, conferindo uma resisténcia mecanica mais
elevada. A partir desta curva, é possivel classificar como areia fina ou faixa 2,
segundo a norma NBR 7211, notando que ela apresenta uma distribuicao larga
de particulas. E de grande importancia ainda o estudo desta curva de
distribuicao granulométrica para se determinar a o tragco a ser utilizado, ou seja,
a relagdo agua: cimento: agua e ainda foi possivel determinar o modulo de
finura sendo 2,19 e a dimensdo maxima caracteristica de 2,4mm. A massa

unitaria é de 1,58g/cm?® e a massa especifica é de 2,70g/cm?.
4.2 Residuo tratado

Para ser adicionado a uma matriz de cimento visando o aprisionamento
do ion cromo presente na serragem de couro, o residuo foi pré-tratado em
meios com pHs completamente distintos (acido, basico e neutro) e também
com concentragdes de reagentes varidveis para se obter as solugbes de
residuos tratados.

As concentracdoes das solugbes foram determinadas utilizando-se a
relagdes reagente/raspa, que estdo apresentadas na tabela 4.1. Tal relagao é
muito importante, pois os pHs das solugdes variam de acordo com a mudanga

dessas concentragcdes durante o seu preparo.

Tabela 4.1 Quantidades massicas dos reagentes e residuos e suas relagoes.

Relacao Relacgao Relacao
Solugdes | Acido(g) | Basico(g) | Neutro(g) | Raspa(g) acido/ base/ neutro/
raspa raspa raspa
1:2 176,5 150 - 150 1,18 1,00 -
1:3 117,65 100 - 150 0,78 0,67 -
1:4 88,25 75 - 150 0,59 0,50 -
1:5 70,6 60 - 150 0,47 0,40 -
1:6 58,8 50 54,4 150 0,39 0,33 0,36
1:12 29,4 25 27,2 150 0,20 0,17 0,18
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Todas as relagbes reagente/raspa utilizadas e mostradas na Tabela 4.1
foram capazes de quebrar as cadeias de fibras protéicas da serragem de couro
no pré-tratamento.

A variacao de pH das solucbes de residuo tratado em meio acido se
mostrou decrescente com o aumento da relacdo 4&cido/raspa. Este
comportamento pode ser explicado pelo excesso de &cido fosférico utilizado
para o pré-tratamento do residuo. Quanto maior a quantidade de &cido
fosférico adicionado, maior quantidade de ions H* presente na solucdo de
residuo tratado, diminuindo consequtientemente o pH da solucdo, segunda a

equacao:

pH = -log1o[H] 4.1

A grande da quantidade de NaOH adicionado para o pré tratamento do
residuo aumentou a quantidade de ions livre OH presente na solugéo, que
deveria consequentemente aumentar o pH do meio. O comportamento
apresentado pela curva foi oposto do esperado, podendo ser varios os fatores
para este comportamento inverso. Uma das possiveis causa para o decréscimo
do pH enquanto aumenta a quantidade de reagente adicionado pode ser
atribuido a formacao do produto Na,SO4, que possui um pH préximo do neutro.
Portanto, quanto maior a quantidade de reagente basico adicionado ao meio,
maior a quantidade de Na,SO, formado.

2NaOH + Cr (OH)SO,; > Na,SO, + Cr(OH)s 4.2

Para solugdes neutras, o pH praticamente nao variou, permanecendo
aproximadamente proximo a sete.

Os pHs das solugdes foram medidos utilizando um pH-metro digital e os
valores obtidos sdo mostrados nas Figuras 4.2.
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4.3 Pastas

A seqguir sdo apresentados os principais resultados obtidos para as
pastas preparadas com as adi¢des das solugdes de serragem de couro.

4.3.1 Agua de consisténcia normal

O primeiro ensaio realizado com o cimento no estado fresco foi a
determinacdo da agua de consisténcia normal para as pastas com e sem a
adicao de residuo tratado.

As pastas obtidas adicionando solugbes de residuo tratado em meio
acido requereram um aumento na quantidade de agua a medida que a relacao
acido / raspa aumentava. Este aumento de agua foi necessario devido a perda
de agua livre pela reacdo acido—base, que é exotérmica e provoca um
aquecimento do sistema.

Ja as pastas com residuo tratado em meio basico tiveram um
comportamento oposto, ou seja, houve um decréscimo na agua de consisténcia
normal enquanto a relagdo base/raspa foi aumentada. Isso € explicado pela
reologia do cimento, no qual o ion sédio atua como um defloculante do meio,
fazendo com que as pastas necessitassem de uma menor quantidade de agua
para se atingir a trabalhabilidade.

As solugbes neutras que foram adicionadas as pastas também
provocaram uma diminuicdo da quantidade de agua de consisténcia normal a
medida que a relacdo sal/raspa aumenta. A explicacao para este resultado
também pode ser atribuida também a presengca do ion sodio presente na
mistura das solugdes, atuando como defloculante.

A Figura 4.3 mostra as respectivas quantidades de agua para se obter a
trabalhabilidade das pastas com as adicbes das solucdes de serragem de
couro com diferentes pHs e em diferentes concentragdes.

Vale relembrar que estas solugdes, independente das concentragdes,
foram adicionadas as pastas em dois teores (5 e 10% em peso em relacdo a
massa de cimento), baseados em trabalho desenvolvido por TACHARD [4] que
utilizou o limite de adigdo de 10% (solucao &cida).
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4.3.2 Tempo de pega

Apbs o0 ensaio de consisténcia normal de agua e determinagdo da
quantidade de agua que confere uma boa trabalhabilidade, as pastas foram
entdo submetidas ao ensaio de tempo de pega, ou seja, avaliacdo do tempo
necessario para que o cimento atinja um nivel de hidratacdo e adquira
resisténcia, determinado segundo a norma NBR NM 65 [23].

As pastas que foram preparadas adicionando-se os residuos tratados
nos trés meios (acido, basico e neutro) tiveram um comportamento semelhante,
apresentando na média, um aumento no tempo de pega. Esse comportamento
ja tinha sido verificado por LEMOS [27], que detectou que utilizando o hidréxido
de sédio (NaOH) e acido sulfurico (H.SO4) em argamassas e concretos de
cimento Portland, a constante hidraulica do meio decresce. Esta constante é
diretamente proporcional a quantidade de poros presente na matriz de cimento.
Quanto maior a quantidade de poros, maior é a facilidade da hidratagcdo do
cimento. Conforme o processo de hidratacdo evolui, a quantidade de vazios
diminui, provocando uma maior dificuldade na hidratagdo, aumentando,
portanto o tempo de pega.

Outra explicacao para este comportamento (aumento do tempo de pega)
foi sugerida por MEHTA [28] para a hidratacdo do cimento Portland na
presenca de acido fosforico. Os sais de calcio provindos da reagdo com o acido
fosférico sédo insoluveis e formam-se facilmente ao redor das particulas de
cimento na hidratagdo. Estas formacdes densas e insolluveis diminuem
consideravelmente a hidratacao pelo retardo da velocidade de ionizagdo. Como
a primeira etapa das reacées dos componentes do cimento Portland com agua
€ por dissolugédo — precipitacdo, os componentes se ionizam formando produtos
de hidratagao cristalinos.

Baseado nesses mecanismos propostos pelos autores citados
anteriormente, era de se esperar que a adicdo de 10% da solugdo &cida
causasse um aumento no tempo de pega superior ao tempo de pega das
pastas com 5% de adi¢do. No entanto, este fato n&o foi observado, mesmo em
ensaios com réplica.
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Para os sistema com solugdo basica, além da soda provocar uma
diminuicdo da constante hidraulica, MEHTA [28] também sugere que a
presenca de NaOH pode provocar o carreamento de particulas de silicatos de
calcio presentes no cimento Portland e minerais sollveis, e retardar a formagao
dos primeiros géis de hidratacao.

Ja nos sistemas constituidos por solugdes contendo acido fosférico e
hidroxido de sédio (solucao preparada para obtencdo de pH neutro), reacdes
paralelas com a possibilidade de formacdo de sais de fosfato de sodio,
modificaram os resultados anteriormente observados para as adicées de
solucao 4cida e basica isoladamente.

Os resultados do tempo de inicio e fim de pega das pastas com adigao
de residuo tratado em diferentes meios e concentracdes estdo representados

na Figura 4.4.

4.3.3 pHs das pastas

Como as solugdes de residuos tratados possuiam pHs completamente
distintos foi, entdo, necessario verificar a sua interferéncia nas pastas obtidas
com a adicao desses residuos.

As pastas obtidas com a adigdo do residuo tratado em meio &cido,
basico e neutro, ndo apresentaram diferencas significativas com relacao aos
valores de pH apds as adicbes das diferentes solugcbes. Todas elas,
independentemente das concentracbes e teores de adicdo apresentaram
valores de pHs acima de 12,3. Provavelmente isso ocorreu porque a
quantidade adicionada (5% e 10% em peso em relagcdo a massa de cimento)
nao foi suficiente para alterar o pH final, dado que o cimento é um material
muito basico (pH = 13,5). Outra explicagdo para a pouca variagdo no pHs das
pastas pode ser atribuida a rapida medicao do pH logo apés a preparacao das
pastas, ndo havendo o tempo para as reacoes iniciais de hidratacdo e para
reagOes do reagente adicionado com a matriz de cimento Portland.

As variagoes dos pHs nas pastas preparadas com a adigdo do residuo
tratado nas diferentes condi¢des estao representadas na Figura 4.5.
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Vale notar que, apesar das curvas serem discretas entre si devido ao
eixo das ordenadas expandido, os valores de pH ficaram na faixa de 13,45 a
12,30 para todas as situag¢des analisadas.

4.4 Argamassas

Na sequéncia, sdao apresentados os resultados obtidos para as
argamassas preparadas.

4.4.1 pH das argamassas

Com o objetivo de se incorporar uma quantidade expressiva de residuo
tratado a uma matriz de cimento, foram adicionados 5% e 10% (em peso)
em relacao ao total de massa solida (cimento + areia). Foi entdo avaliado o
comportamento do pH das argamassas obtidas com a adigdo deste residuo,
em diferentes teores.

A analise dos resultados descreve pouca variagdo do pH quando é
adicionado o residuo tratado nos trés meios diferentes. Esta pequena variacao,
esta representada na Figura 4.6, é resultante das quantidades de solucao de
residuo utilizadas n&o serem suficientemente elevadas para causar uma
modificacdo significativa no pH da matriz que exibe um carater bastante
.basico.

As variagdes dos resultados, quando se observa o comportamento
do material frente a cada tipo de adigdo, embora obtidos com replica,
provavelmente se deve a instabilidade do meio dado o inicio das reag¢des entre
os constituintes das argamassas de cimento Portland e as solugcbées quimicas
utilizadas.
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4.4.2 Porosidade e densidade aparente

7

Como a andlise da resisténcia mecanica é um ensaio de grande
interesse neste trabalho, pois se relaciona com as caracteristicas fisicas e com
o desenvolvimento das fases durante a cura de argamassas de cimento
Portland, inicialmente foram feitas analises de densidade e porosidade
aparente de corpos-de-prova aos 28 dias de idade.

Dos resultados obtidos, pode se observar que houve um ligeiro aumento
da porosidade aparente dos corpos contendo residuo tratado em meio acido e
neutro em todas as relagdes (concentracdo da solugcao e teor adicionado) se
comparado a amostra referéncia. O pré-tratamento da serragem de couro
nesses meios deve quebrar as cadeias orgéanicas (protéicas) da serragem de
couro (dissolugcdo), que embora possam estar distribuidas aleatoriamente na
matriz, provavelmente interferiram no empacotamento de particulas durante a
moldagem dos corpos-de-prova e nas reagdes de hidratacdo do cimento
durante a cura.

Para as argamassas preparadas com a adicdo de residuo tratado em
meio basico, o comportamento foi inverso. Quanto maior a relagdo base/raspa
utilizada, menor a porosidade aparente. Este resultado pode ser explicado pelo
fato de que mesmo com a quebra das fibras protéicas, a presenca acentuada
do ion sbdio (dispersante), proporcionou um melhor empacotamento de
particulas. Pode-se notar que quanto mais concentrada a solugcao de residuo
tratado em NaOH, e quanto maior o teor adicionado, menor a porosidade
obtida. A Figura 4.7 mostra a variagdo da porosidade aparente dos corpos-de-
prova para diversas solugdes quimicas avaliadas.

Pelo mesmo procedimento utilizado para determinagdo da porosidade
aparente (NBR 9778), foi obtida a densidade aparente dos corpos-de-prova
aos 28 dias, conforme mostrado na Figura 4.8. Todas as amostras
apresentaram uma densidade aparente menor se comparadas com a amostra
da argamassa referéncia (sem adi¢ao de residuo), mostrando que ha uma forte
contribuicdo do material orgénico a densidade da matriz de cimento. A fibra de
colageno (ainda que dissolvida) constitui aproximadamente 95% em peso da
serragem de couro, cuja densidade é somente de 0,25 g/cm®.
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Depois de medidas a porcentagem de porosidade aparente e a
densidade aparente foram possiveis, entdo, calcular a absorcdo de agua
das argamassas com a adicdo dos residuos tratados. Pode se observar na
Figura 4.9 que as curvas dos resultados de absorcao de agua tiveram o mesmo
comportamento que o apresentado para a porosidade aparente. Isso esta
relacionado pela quantidade de poros abertos que estao interligados na matriz
de cimento Portland. Quanto maior a quantidade de poros abertos, maior a
absorcdo de agua ou a permeabilidade, demonstrando coeréncia nos
comportamentos das curvas.

Esses resultados reforcam a idéia de que os valores de densidade
aparente sofreram pouco a influéncia de poros fechados e podem estar muito
mais ligados a influéncia da fracdo organica presente no material. Os valores
de densidade aparente variaram em torno de 2,0 g/cm® independente da
concentracao da solucdo. Vale lembrar que os teores de serragem de couro
utilizados na preparagdo das solugdes foram muito proximos (Tabelas 3.5 e
3.6) para todas as solugdes.
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Figura 4.9 Absorcéo de agua de corpos-de-prova de argamassas de cimento

de Portland contendo serragem de couro (raspa) tratada: a) em

meio acido; b) em meio basico; ¢) em meio neutro.



78

4.4.3 Resisténcia a compressao

Os corpos-de-prova confeccionados utilizando as argamassas e curados
a temperatura ambiente com umidade controlada (95% umidade relativa) foram
submetidos a ensaio de resisténcia a compressao axial aos 28 dias de idade, a
fim de se estudar o efeito da adicao de residuo tratado. Os resultados médios
obtidos, dos cinco corpos-de-prova para cada composi¢do, mostram que as
argamassas com o0 residuo tratado em meios acido, basico e neutro
apresentaram uma resisténcia a compressao axial menor se comparados com
a argamassa referéncia (sem adicoes).

Pode-se destacar, dos resultados obtidos, que houve uma queda mais
acentuada da resisténcia a compressdao quando foi utilizada uma maior
quantidade de reagente acido e /ou base de elevada concentracdo, mostrando
que o reagente diminui a resisténcia mecanica da argamassa (deterioracao); as
argamassas que foram preparadas adicionando-se solugdes 1:2 tanto em meio
acido como em meio basico, foram os que apresentaram as menores
resisténcias a compressédo axial. Este fato é ainda mais evidenciado para a
quantidade de 10% em peso de solucéao.

Com relagdo a adicdo de solugdo de pH neutro, os valores nao
superaram aqueles obtidos para as condi¢bes acida e basica. O valor maximo
atingido por esta argamassa foi de 72% do valor referéncia, contra 80% com a
adicdo do residuo tratado em meio acido (em acordo com os valores achados
por TACHARD [4]) e 64,5% em basico, com desvios padroes de 1,039, 1,175 e
1,092 Mpa, respectivamente. Apesar deste fato, pode-se observar que nao
ocorreu variacao significativa entre os valores obtidos para argamassas com 5
e 10% de adicdo. Tampouco houve uma modificacdo acentuada na resisténcia
mecanica do material com a alteracdo da concentracdo da solugao, isto €, de
1:6 a 1:12. Isto corrobora os resultados da maior influéncia dos ions fosfato e
sodio, oriundos do acido fosférico e da soda cdustica, respectivamente, do que
do pH das argamassas de cimento Portland.

Na Figura 4.10 estdo apresentados os resultados da resisténcia

mecanica a compressao axial para as diversas composicoes estudadas, além
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do valor de referéncia (argamassa sem adi¢cdes) para comparagdo, que é
compativel com os valores reportados na literatura [14].
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Figura 4.10 Variagdo da resisténcia mecanica a compressao axial de corpos-
de-prova de argamassas de cimento de Portland contendo
serragem de couro (raspa) tratada: a) em meio acido; b) em meio

basico; ¢c) em meio neutro.
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4.4.4 Porosimetria de Mercurio

Amostras de corpos-de-prova mais promissores e aqueles que se
mostraram com menores valores de resisténcia a compressao axial foram,
entdo, submetidos ao ensaio de porosimetria de mercurio para a verificagao da
distribuicao de tamanho de poros e melhor entendimento dos resultados. A
Figura 4.11 apresenta as curvas de distribuicdo de poros para as composi¢oes
selecionadas.

Analisando as composicoes com adicdo de solugao acida, basica e pH
neutro, nota-se que elas apresentam um comportamento bimodal e que a
adicao de solucdo neutra quando diluida (1:6) resulta em uma menor
porosidade e menores tamanhos de poros. Por outro lado, as amostras de
argamassas elaboradas com concentracées elevadas de solugbes éacida e
béasica (1:2) apresentaram maior porosidade e semelhante didametro médio de

pOros.
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Figura 4.11 Distribuicdo do tamanho de poros obtida por porosimetria de
mercurio (Hg) de corpos-de-prova de argamassas com adicao de
serragem de couro (raspa) tratada: a) em meio acido; b) em meio

basico; c) em meio neutro.
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4.4.5 Formacao de fases (DRX)

Da mesma forma que para a analise de distribuicdo de tamanho de
poros, amostras de corpos-de-prova mais promissores e aqueles que se
mostraram com menores valores de resisténcia a compressao axial, foram
analisadas por difragdo de raios X, para verificagdo das fases cristalinas
desenvolvidas para essas composi¢des de argamassas.

Todos os difratogramas obtidos mostram uma grande intensidade de
difracdo dos picos de quartzo. A presenca desta fase é devido a grande
quantidade de areia presente nas argamassas (1:3 cimento/agregado). As
particulas de areia se apresentam dispersas na matriz de cimento Portland e
sendo a areia um material de enchimento e de baixa reatividade, sua presenca
nao seria um fator de influéncia nas reacdes paralelas de formacao de novas
fases.

Para tentar entender a dificuldade na identificacdo das fases, a Figura
412 representa o difratograma de amostra preparada com a composicao

contendo residuo tratado em meio acido A-1:6-10%.

Lin (Counts)
[h)] [m)]
_ [}
[} [}

400 Q
300 A
Q Q
200 A F Q
F’Ss Q F Q
Mgl
D i
5 14,6 242 33,8 43,4 53 G256 722 51,8
28 (graus)

Figura 4.12 DRX da argamassa de cimento Portland com adicdo de 10% em
peso de solugdo de serragem de couro (raspa) tratada em meio
acido 1:2 (acido:agua) aos 28 dias de idade.

Q: Quartzo; S: Silicatos de calcio; F: Fosfato de célcio.
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A presenca de silicatos de célcio (C3S e C,S) na amostra mostra que ela
ainda ndo esta completamente hidratada aos 28 dias, o que reforca os
resultados de maior tempo de pega para composi¢cées adicionadas de acido
fosférico. Ainda nesta figura € possivel a identificacdo da formacao de fases de
fosfatos de célcio. Os fons fosfato (PO4°) provenientes do &cido fosférico
reagem com os ions célcio (Ca*?) do cimento para a formagao destas fases.

Ressalta-se que na Figura 4.12, o difratograma ainda apresenta picos de
menor intensidade identificada como da familia de silicatos de calcio hidratados
e fosfatos, ndo apresentando picos de portlandita e etringita que sao fases
comumente encontradas durante a hidratacao do cimento.

Para uma melhor andlise e identificacdo da formacdo de fases por
difragdo de raios X, foram também realizados ensaios em amostras de pastas
de cimento Portland, nas mesmas condicbes que as utilizadas para as
amostras de argamassa, incluindo a idade de 28 dias. O intuito principal foi
eliminar a interferéncia dos picos de quartzo devido a grande quantidade de
areia presente (argamassa de relagéo 1:3 cimento:agregado). Os difratogramas
sao mostrados na Figuras 4.13 e 4.14.

Além das fases normais de uma matriz de cimento Portland, como a
Portlandita (Ca(OH).) e silicato de caélcio hidratado (C-S-H), foi possivel
observar também a fase etringita (CeéAS3H32), que comumente se forma no
inicio do processo de hidratacdo (inicio da pega), e que nao havia sido
observada na andlise de difracao para as argamassas.

As amostras das pastas de cimento preparadas com o residuo tratado
em meio acido, A-1:2-10% e A-1:6-10%, apresentaram ainda as fases fosfato
de calcio, como esperado. Nesta analise, os picos difratados estdo mais nitidos
do que os obtidos para as amostras de argamassas e confirmam a reacao do
acido fosfoérico com o calcio fornecido pelo cimento Portland.

Os picos de carbonato de calcio podem significar a eflorescéncia do
calcio, pois o concreto fresco pode ser entendido como uma matriz intercalada
por capilares que contém uma solucdo aquosa de componentes de cimento
sollveis em &gua — predominantemente hidréxido de calcio. A medida que o
concreto endurece, o hidroxido de célcio nas aberturas dos capilares (ou poros)
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da superficie reage com o didéxido de carbono no ar para formar carbonato de
célcio. Se um filme de agua condensada estiver presente na superficie do
concreto, o hidroxido de célcio pode se espalhar sobre toda a superficie e
cobri-la com carbonato de calcio insoluvel em agua. Vale aqui esclarecer que
as amostras apresentaram uma coloragdo esbranquicada superficial,
possivelmente devido a esta formacao de carbonato de célcio.

As fases comumente encontradas na hidratagcdo do cimento, C-S-H,
portlandita (Ca(OH).) e a etringita, foram também encontradas nas amostras
com residuo tratado em meio basico, B-1:2-10% e B-1:6-10%, além da

presenca de picos de NaOH, como mostram as Figuras 4.15 e 4.26.



84

250

200
PS

2580

Lin (Courts)

5 14,6 24,2 33,8 43,4 53 52,6 722 81,8
20 (graus)

Figura 4.13 DRX da pasta de cimento Portland com adicédo de 10% em peso de
solugdo de serragem de couro (raspa) tratada em meio acido 1:2
(acido:agua) aos 28 dias de idade.

E: Etringita; H: Silicato de calcio hidratado; S: Silicatos de calcio;

P: Portlandita; F: Fostato de calcio; C: Carbonato de calcio.

400
H,C

3580 + PS
300 ~

2580 +
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5 14,6 24,2 33,8 43,4 53 E2,6 722 81,5
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Figura 4.14 DRX da pasta de cimento Portland com adigédo de 10% em peso de
solugdo de serragem de couro (raspa) tratada em meio acido 1:6
(acido:agua) aos 28 dias de idade.

E: Etringita; H: Silicato de calcio hidratado; S: Silicatos de calcio;
P: Portlandita; F: Fostato de calcio; C: Carbonato de calcio.
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Figura 4.15 DRX da pasta de cimento Portland com adigao de 10% em peso de

solugcao de serragem de couro (raspa) tratada em meio basico 1:2
(base:agua) aos 28 dias de idade.
E: Etringita; H: Silicato de célcio hidratado; S: Silicatos de calcio;

P: Portlandita; C: Carbonato de calcio; N: Soda caustica.

400

350

300 A

280

200

Lin (Counts)

150

100 4

P,S

14,6 242 33,8 43,4 53 52,6 72,2 581,58
26 (graus)

Figura 4.16 DRX da pasta de cimento Portland com adigéo de 10% em peso de

solugdo de serragem de couro (raspa) tratada em meio basico 1:6
(base:agua) aos 28 dias de idade.

E: Etringita; H: Silicato de célcio hidratado; S: Silicatos de calcio;
P: Portlandita; C: Carbonato de célcio; N: Soda caustica.
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A Figura 4.17 mostra o difratograma de raios X obtido para a amostra
contendo o residuo tratado em meio neutro N-1:6-10%. Como nesta amostra foi
adicionado uma solug&o da mistura de residuo com &cido fosfoérico e hidrdxido
de sodio, da mesma forma que nos casos anteriores, pode-se observar a
presenca das fases normais de hidratagdo do cimento, picos de fosfato de
calcio, bem como de NaOH.

400

CH
350

200

250 4

200 A

Lin (Counts)

150 4

100 +

a0 4

5 14,6 24,2 32,8 43,4 53 52,6 72,2 51,8
20 (graus)

Figura 4.17 DRX da pasta de cimento Portland com adigédo de 10% em peso de
solucéo de serragem de couro (raspa) tratada em meio neutro 1:6
(acido+base:agua) aos 28 dias de idade.

E: Etringita; H: Silicato de célcio hidratado; S: Silicatos de calcio;
P: Portlandita; C: Carbonato de calcio; N: Soda caustica;
F: Fosfato de calcio.

4.4.6 Microscopia eletrénica de varredura (MEV) / EDS

As amostras que apresentaram os melhores e piores resultados de
resisténcia mecanica aos 28 dias tiveram sua morfologia analisada por meio
da microscopia eletrénica de varredura (MEV) e EDS, a fim de se tentar
identificar as estruturas responsaveis pela resisténcia mecanica das
argamassas, e observar a influéncia das diferentes solu¢des de residuo tratado

no desenvolvimento microestrutural.
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As andlises foram realizadas na regido de fratura das amostras
selecionadas apds o ensaio de resisténcia mecanica a compressado. As
micrografias obtidas podem ser vistas na Figura 4.18.

As argamassas de cimento Portland preparadas com as solugdes de
residuo mostraram-se porosas com estruturas heterogéneas e complexas.

E possivel observar, a partir dessas trés micrografias, que a superficie
da argamassa com residuo tratado em meio basico possui graos menores se
comparados com as outras superficies, ou seja, a hidratagdo ocorreu de uma
forma mais lenta. Este mesmo resultado foi obtido por LEMOS [27], onde a
amostra contaminada com NaOH nao apresentou a fase C3A, que € uma das

fases que favorecem a pega rapidamente, quando medida.
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Figura 4.18 Micrografias obtidas por MEV da superficie de fratura de corpos-
de-prova de argamassas de cimento de Portland contendo 10%
em peso de solugdes de serragem de couro (raspa) tratada: a) em
meio 4cido; b) em meio basico; ¢) em meio neutro. Concentracédo
1:6 (reagente:agua).
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A micrografia obtida na regido da fratura da argamassa com adicao de
residuo tratado em meio acido 1:6-10% esta representada na Figura 4.19.

AccV  Spot Magn  Det WD ———————— &pm
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§

Energy (et

Figura 4.19 Micrografia obtida por MEV e EDS da superficie de fratura de
corpo-de-prova de argamassa de cimento de Portland contendo
10% em peso de solucdo de serragem de couro (raspa) tratada
em meio acido (1:6) acido:agua: a) matriz de C-S-H com cristais

de etringita; b) microanalise da regiao fraturada.

Na micrografia pode-se notar a fase fibrosa de C-S-H, além da etringita
que se cristaliza ja no inicio da pega na forma de agulhas e desenvolve
naturalmente e se distribui por toda a matriz, caracterizando a evolugdo da
hidratagdo do cimento Portland. E possivel observar também a presenca de
poros na estrutura, os quais permitem a hidratacao.
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A adicao de acido fosfoérico para o pré-tratamento do residuo também foi
detectada pela microandlise (Figura 4.19-b) e esta relacionado, possivelmente,
a formagéao das fases de fosfato de célcio.

As micrografias obtidas de duas regides das argamassas com adicao de
residuo tratado em meio basico mostram duas estruturas bem distintas
(Figuras 4.20 e 4.21). Na Figura 4.20-a esta representada a fase de C-S-H, por
todo o volume da microestrutura, que confere a resisténcia do material e, em
volta dela, cristais aciculares de etringita (Figura 4.20-b).

k| v |
4 b
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=] a8
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Figura 4.20 Micrografia obtida por MEV e EDS da superficie de fratura de
corpo-de-prova de argamassa de cimento de Portland contendo
10% em peso de solu¢do de serragem de couro (raspa) tratada
em meio basico (1:6) base:agua: a) matriz de C-S-H com cristais

de etringita; b) microanalise da regido fraturada.
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Na Figura 4.21-a, a regido em destaque apresenta as placas de
portlandita (Ca(OH),); ao redor de uma matriz bastante densa. Na microanalise
por EDS (Figura 4.21-b) na regidao proxima a microtrinca foi detectada a
presenca do ion sédio, que foi utilizado para o pré-tratamento do residuo.
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Figura 4.21 Micrografia obtida por MEV e EDS da superficie de fratura de
corpo-de-prova de argamassa de cimento de Portland contendo
10% em peso de solucdo de serragem de couro (raspa) tratada
em meio bésico (1:6) base:agua: a) placas de portlandita;
b) microanalise da regiao fraturada.

Na Figura 4.22 esta apresentada a micrografia da argamassa com
adicao de residuo tratado em meio neutro. Pode-se observar, nesta figura, que
a estrutura € uma combinagao das principais fases de hidratacao, ou seja, ela €
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formada majoritariamente por uma matriz de C-S-H e placas de portlandita,

cuja analise de EDS apresenta os principais componentes (calcio e silicio).

ops
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Figura 4.22
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Micrografia obtida por MEV e EDS da superficie de fratura de
corpo-de-prova de argamassa de cimento de Portland contendo
10% em peso de solugdo de serragem de couro (raspa) tratada
em meio neutro (1:6) acido+base:agua: a) matriz de C-S-H com
cristais de etringita e placas de portlandita; b) microanalise da

regiao fraturada.

As amostras que tiveram um desempenho mecanico muito abaixo frente

a resisténcia da argamassa referéncia (sem nenhum tipo de adicdo), também

foram analisadas microscopicamente, com o objetivo de se elucidar algum

efeito advindo da adicdo do residuo tratado em solucdes de diferentes pHs.
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Na Figura 4.23 é apresentada a micrografia da argamassa com adigao
da solucao &cida que possuia maior concentragéo (1:2 10%).

As amostras de argamassas preparadas a partir da adicdo de residuo
tratado em meio basico bastante concentrado (1:2-10%), também foram
analisadas na area da fratura. Na micrografia apresentada na Figura 4.24 pode
ser vista na regiao analisada a grande quantidade de placas de Portlandita que
se formaram. E importante salientar que dentre as observacdes de todas as
microestruturas, quanto maior a quantidade de NaOH adicionada, maior
evidéncia de placas de portlandita, diminuindo gradativamente, a quantidade de
cristais de etringita e a formacao de C-S-H e, conseqlientemente, causando

uma diminuicao na resisténcia mecanica.
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Figura 4.23 Micrografia obtida por MEV e EDS da superficie de fratura de
corpo-de-prova de argamassa de cimento de Portland contendo

10% em peso de solucdo de serragem de couro (raspa) tratada
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em meio &cido (1:2) &cido:agua: a) matriz de C-S-H com cristais
de etringita. b) microanalise da regido fraturada.
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Figura 4.24 Micrografia obtida por MEV e EDS da superficie de fratura de
corpo-de-prova de argamassa de cimento de Portland contendo
10% em peso de solucdo de serragem de couro (raspa) tratada
em meio bésico (1:2) base:agua: a) placas de portlandita.

b) microanalise da regiao fraturada.

Em ambas as regides mostradas nas Figuras 4.23 e 4.24 foram
realizadas as microanalises, onde se pode observar a forte influéncia da
formacdo de silicatos de célcio nas amostras preparadas com solugdo de
residuo tratado em meio acido (Figura 4.23-b), e a predominancia da formagao
de portlandita quando as amostras foram preparadas com solu¢ao de residuo
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tratado em meio béasico (Figura 4.24-b). Como era de se esperar, foram
detectados também os ions fésforo e sédio, utilizados na condigédo &cida e
bésica, respectivamente.

Portanto, mesmo apresentando uma maior quantidade de porosidade
(Figura 4.7) e poros maiores, argamassas com residuo tratado em meio acido
se apresentaram com valores de resisténcia mecanica mais proxima aos da
argamassa referéncia (Figura 4.10). Tal fato pode ser devido a microestrutura
composta por uma matriz de C-S-H e agulhas de etringita que se formam nos
poros. Para o caso das argamassas com adicao de residuo tratado em meio
basico, a queda foi mais acentuada devido a formacao de placas portlandita,
que contribui pouco para a resisténcia mecéanica. Uma resisténcia mediana foi
obtida para argamassas com adicao de residuo tratado em meio neutro devido

a uma mistura de fases: cristais de etringita e placas de portlantida.
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5 CONCLUSOES

A partir das analises dos resultados obtidos, e considerando as

condigcbes experimentais adotadas e utilizadas para o desenvolvimento deste

trabalho, pode-se concluir que:

O residuo de couro (serragem ou raspa de couro) pode ser
facilmente dissolvido em meio acido (H3PO4) e basico (NaOH), de
forma a resultar em uma solucao aquosa homogénea;

Solugdo aquosa de pH neutro com serragem de couro dissolvida
pode ser obtida a partir da mistura de solugdes acida e basica,
previamente preparadas com a serragem de couro (pré-dissolucao);
Os pHs das solugdes quimicas de residuo tratado nao influenciaram
significativamente as caracteristicas das pastas e argamassas;

Os tempos de pega das pastas contendo solucbes de residuo tratado
nos trés meios (acido, basico e neutro) foram ligeiramente maiores
em relagdo ao tempo de pega da amostra referéncia (padrdo sem
adicdes), com excecao, de solucdes basicas de alta concentracao de
sédio.

As solugdes basicas de soda caustica contendo serragem de couro
resultam em corpos-de-prova de menor porosidade provavelmente
pela agdo dispersante do ion sodio nas particulas do cimento
Portland, proporcionando um melhor empacotamento;

Nao houve variacao significativa nas caracteristicas gerais de pastas
e argamassas, nos estados fresco e endurecido, comparando-se as
adicoes de 5 ou 10% em de serragem de couro dissolvida;

A resisténcia mecanica das argamassas é afetada pelo tipo de pré-
tratamento utilizado;

Os melhores valores de resisténcia mecanica a compressao axial
dos corpos-de-prova aos 28 dias de idade foram obtidos pela adicao
de solucao de acido fosforico diluida (baixa concentragéo).

Adicao de residuo tratado em baixo pH (acido fosférico) minimiza a
formacédo de Portlandita e favorece a formagéo de fosfatos de célcio;
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As microestruturas, embora complexas e tipicas de matrizes de
cimento Portland, ndo revelaram a presenca da serragem de couro
(estado sélido), o que demonstra a efetividade do pré-tratamento
quimico, e pode significar uma alternativa para a incorporagéo deste
residuo em artefatos de cimento;

A partir das técnicas utilizadas nao foi possivel observar a presenca
e estado quimico do ion cromo e se houve 0 mecanismo
solidificagao/estabilizagao;

A incorporagédo de solugdes quimicas contendo serragem de couro
em matrizes de cimento Portland requer ainda mais estudos, de
carater interdisciplinar, sobretudo das é&reas de Engenharia de
Materiais, Quimica e Ambiental.
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6 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

e Utilizar outros reagentes para o pré-tratamento do residuo de couro;

e Estudar as reag6es quimicas do residuo de couro com os reagentes e a
influéncia dos produtos formados nas propriedades do cimento Portland;

e Estudar a dissolucdo das cadeias de proteinas pelos reagentes
utilizados e a verificar se ocorre a liberagdo do ion cromo na solucao;

e Verificar a emissdo de gases durante a adicdo do residuo tratado no
cimento;

e Avaliar o desempenho mecénico para um tempo de cura maior que 28
dias;

e Avaliar as caracteristicas de amostras de argamassa contendo o residuo
tratado ap6s ensaios de envelhecimento;

e Realizar o ensaio de Lixiviagdo / solubilizagdo

e Estudar a adi¢do de residuo tratado em corpos-de-prova de concretos;

e Estudar a gestdo e preparacdo de residuo tratado e uma possivel
utilizacao tecnoldgica deste com parcerias entre geradores, prefeituras
e/ou érgaos ambientais e pesquisadores;

e Estudar a possibilidade da incorporagdo de outros tipos de residuo
contendo metais pesados em matrizes monoliticos utilizando o processo

de estabilizacao / solidificacao;
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