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Resumo

O presente trabalho refere-se ao estudo da incorporagao de um residuo sélido gerado pela industria coureira, chamado
de serragem de couro wet blue, oriundo da operacdo de rebaixe que uniformiza a espessura do mesmo, a uma matriz de
poliuretano, formando microcompositos. Este residuo ¢ classificado como residuo Classe I pela norma ABNT NBR 10.004,
de 2004. Portanto, o objetivo desta pesquisa é o reaproveitamento deste residuo, incorporando-o, como refor¢o, em matriz de
poliuretano. O método consiste na moagem e no peneiramento da serragem de couro, que passa pelo processo de secagem em
estufa, para ser adicionado durante o processo de polimerizacao in situ. Esta carga foi incorporada nas proporgdes de 0,5, 2,0
e 5,0% em massa do polimero puro. Com isso, foi verificada a modificagio nas propriedades térmicas do composito formado,
por meio das analises de FT-IR, TGA, DSC, DRX ¢ MEV. Como resultados, verificou-se o aumento da cristalinidade e,
consequentemente, o aumento da resisténcia térmica conforme aumentou-se a concentragdo da carga de cada microcomposito.
Portanto, esta alternativa mostrou-se uma possibilidade para a reciclagem do residuo de couro wet blue.

Palavras-chave: Microcompdsito; Poliuretano; Polimerizagao in situ; Wet blue; Residuo.

Polyurethane microcomposites containing wet blue residue
from the leather industry by in situ polymerization

Abstract

The present work refers to the study of the incorporation of a solid residue generated by the leather industry,
called wet blue leather sawdust originating from the countersink operation which standardizes the thickness thereof, in a
polyurethane matrix to form microcomposites. This waste is classified as Class I residue by the standard NBR 10.004, of
2004. Therefore, the objective of this research is the reuse of this waste, incorporating it as reinforcement, in polyurethane
matrix. The method consists of grinding and sieving the leatherdust, which must pass through the oven drying process,
to be added during the in situ polymerization process. This charge was incorporated in proportions of 0.5, 2.0 and 5.0%
by mass of the pure polymer. Thus, the modification will be verified in the thermal properties of the composite formed, by
means of the FT-IR, TGA, DSC, XRD and MEV analyzes. As a result, there was increased crystallinity and, consequently,
increased thermal resistance as the concentration of the charge of each microcomposite increases. Therefore, this alternative
proved to be a possibility for the destination of wet blue leather residue.
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Dessimon et al.
1 Introducao

A industria coureira é responsavel por transformar
a pele natural (verde ou salgada) em couro. Dentre eles
destaca-se o residuo sélido de wet-blue, pois s@o curtidos
com cromo. Esses residuos sdo classificados como sendo
de Classe I de acordo com a norma NBR 10004 (ABNT,
2004) [1], e o seu principal destino sao os aterros de residuos
industriais perigosos. De acordo com o Centro Comercial
das Industrias de Curtumes do Brasil [2], o setor calcadista
destaca-se nas regides Sul e Sudeste, sendo responsaveis por
aproximadamente 72% da producdo total de couro, além de
que, registram o maior niumero de curtumes no pais. A inddstria
coureira-calcadista, destaca-se como uma das maiores
geradoras de residuos sélidos de Classe I, do estado do Rio
Grande do Sul. De acordo com a FEPAM [3], a industria de
couros e peles é responsavel por gerar 128.578 toneladas por
ano de residuos so6lidos industriais perigosos, no Rio Grande
do Sul. No processo produtivo de 1 tonelada de couro gera
aproximadamente 377 kg de residuo, sendo que destes 225 kg
correspondem a serragem de couro wet-blue [4]. Salienta-se
que este residuo tem como caracteristica apresentar um
alto potencial de impacto ambiental, tendo em vista que, o
mesmo no seu processamento € curtido com cromo trivalente
(Cr™), no qual pode oxidar-se ¢ formar cromo hexavalente
(Cr*®). Sendo assim, torna-se necessario, que se estabelecam
procedimentos ou métodos de reutilizagdo destes residuos
no sentido de minimizar este impacto ambiental [5,6].
Cabe mencionar que o cromo (VI) causa sérios riscos a
satde e ¢ classificado como cancerigeno [6,7]. Além disso,
o residuo é composto por coldgeno, cujo comprimento e o
diametro de uma molécula sdo de, respectivamente, 280 nm
e 1,4 nm. Uma microfibrila e uma fibrila de colageno tem
diametros de 40 nm ¢ 100 a 200 nm, respectivamente [8].

Tém-se buscado alternativas que sejam viaveis
economicamente, como tratamento, reciclagem, reaproveitamento
e redugdo da geragdo de residuos. Conforme Bafion et al. [7],
existem, atualmente, inimeras linhas de pesquisa que tém
como objetivo a busca por processos de tratamento adequados
para os residuos gerados no processamento de couro. Através
do tratamento adequado, ¢ possivel minimizar os impactos
ambientais e obter coprodutos que podem compensar o custo
econdmico do processo. Dessa forma, neste trabalho, estudou-se
o reaproveitamento da serragem de rebaixamento, na forma
de microparticulas, adicionando-as a uma matriz polimérica,
com o objetivo de formar um material composito. O residuo de
couro wet blue como carga de compositos, pode ser classificado
como hibrido organico/inorganico, conforme as descri¢oes
de Guo et al. [9] e Essabir et al. [10], devido a presenga do
colageno (organico) e do 6xido de cromo (III) (inorganico).
Para a caracterizagao e utilizagdo como cargas, o residuo deve
ser moido em moinho de facas [11]. Escolheu-se, como matriz
polimérica, o poliuretano que é considerado um dos mais
importantes materiais poliméricos na engenharia, principalmente
por sua versatilidade de aplicagdo em muitos setores industriais.
Como exemplos, pde-se citar sua utilizagdo na construgao
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civil, na industria de adesivos, na induastria automotiva, nas
embalagens em geral, no armazenamento e no transporte, nos
revestimentos, e na industria téxtil e calgadista [ 12]. O motivo
da ampla e versatil aplicacdo deste polimero se da pelas suas
propriedades, principalmente, propriedades mecanicas como,
aresisténcia a abrasdo e ao rasgo, a alta absor¢ao de choques
mecanicos e a boa flexibilidade e elasticidade. Contudo,
existem outras que limitam a aplica¢do deste material, como
a alta permeabilidade e a baixa estabilidade térmica. Por
este motivo, a adi¢do de cargas, em escala micrométrica ou
nanométrica, ao polimero tornou-se uma alternativa para
melhorar suas propriedades [ 13]. H4 também a possibilidade das
cargas serem hibridas organica/inorganica, cujas propriedades
apresentadas sdo unicas em razao da sinergia entre elas e a
matriz do composito [9]. Em estudo sobre a incorporacdo de
fibra de palmeira e argila em polietileno de alta densidade,
Essabir et al. [ 10] concluiram que o compdsito hibrido obtido
apresentou dispersdo de cargas homogénea, melhoria de
49% no moédulo de Young e de 11% na resisténcia a tragao.
Esta pesquisa vem ao encontro as necessidades do momento
atual, em que se tornou imprescindivel a compreensdo e a
otimizagdo das combinagdes de materiais, que podem ter
fungoes inovadoras ou substituir materiais classicos em suas
fungdes devido as propriedades mais desejaveis.

Compositos em escalas micrométricas permitem ainda
mais o desenvolvimento tecnologico das combinagdes de
materiais, pois com eles ¢ possivel a exploragdo de novas
fungdes e propriedades diferenciadas.

2 Materiais e métodos

O residuo utilizado no presente trabalho ¢ oriundo
do processo do couro, fluxograma apresentado na Figura 1,
o0 mesmo ¢ obtido da operagdo de rebaixe que tem como
fungao uniformizar o couro.

A preparacdo do residuo foi realizada nos laboratorios
de Reciclagem e Beneficiamento da Universidade Feevale, por
meio das seguintes etapas: secagem (estufa, 40 °C/24 horas),
micronizagdo (moinho de facas/1670 rpm), peneiramento
(peneira / mesh 3.5). A determinagdo do teor de 6xido de
cromo foi realizada em duplicata, conforme a norma NBR
11.054/99 [14]. A incorporagao do residuo foi realizada por
meio de reacdes de polimerizagao in situ entre um poliol e um
diisocianato. As mesmas foram realizadas no Laboratoério de
Estudos Avangados em Materiais da Universidade Feevale, O
poliol utilizado foi o policaprolactona diol (PCL) (2000 g/mol
- Aldrich), hexametileno diisocianato (HDI) (Fluka Analytical),
em uma razao molar NCO/OH 1:1. O catalisador utilizado foi
dibutil dilaurato de estanho (DBTDL) (Aldrich) (0,1% relativo
ao peso de PCL) e metil etil cetona (MEK) (Dinamica) usado
como solvente (50 mL). O residuo que foi adicionado ao reator,
nas propor¢des de 0,5, 2,0 ¢ 5,0% em massa em relagdo ao
polimero puro. As rea¢des foram realizadas em um reator de
vidro (500 mL) com cinco entradas, em que foram acoplados,
um agitador mecanico, um condensador de refluxo, um funil
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Figura 1. Processo do couro.

de adi¢@o ¢ um termopar. Os reagentes foram adicionados
no inicio da reagdo, sob atmosfera de nitrogénio e a 40 °C.
O tempo de reagao foi de 1 hora e 30 minutos.

A carga e os microcompositos foram caracterizados
por espectroscopia de infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR-Perkin Elmer, modelo Spectrum100, usando
UATR de 4000 a 650 cm ™) onde se avalia a incorporacdo da
carga na matriz polimérica, confirmando a incorporagdo por
comparagdo dos compdsitos com o polimero puro. Analises
termogravimétricas foram realizadas em um equipamento da
marca Perkin Elmer, modelo STA 6000. A condi¢do utilizada
foi de aquecimento de 10 °C/min com temperatura variando
de 30 °C a 1000 °C em atmosfera de nitrogénio com vazao
de 20 mL/min. A temperatura de fusao (Tm) foi avaliada por
calorimetria de varredura diferencial (DSC) (equipamento Perkin
Elmer modelo DSC 6000). As analises foram realizadas em dois
ciclos de aquecimento-resfriamento. A escala de temperatura de
-90 2200 °C com uma taxa de aquecimento e resfriamento de
10 °C/min™' sob atmosfera de N,. A cristalinidade do polimero
puro e dos compositos formados foi foi analisada por difragao
de raios X (XRD) usando um difratograma PHILIPS (modelo
X’Pert MPD), 40 kV, 40 mA e anodo de Cu.

As analises de microscopia eletronica de varredura
foram realizadas em um equipamento da marca JEOL, Modelo
JSM-6510LV, com tensao de 10 kV, em elétrons secundarios
(SE) e utilizadas para avaliagdo da distribuigao de enchimentos
na matriz polimérica. As amostras foram colocadas em uma
fita de carbono e cobertas com uma fina camada de ouro.

3 Resultados e discussoes

Osresultados das analises dos teores de matéria volatil,
de calcio em base imida e base seca e de 6xido de cromo
em base umida e base seca estao apresentados na Tabela 1.
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Tabela 1. Resultados das analises de caracterizagao do residuo de couro
ANALISE RESULTADO
Matéria volatil %(p/p) 19,47
Base umida 0,122
Base seca 0,151

Base imida 3,23 Cr,0,
Base seca 4,01 Cr,O

Calcio %(p/p)

Oxido de cromo %(p/p)

Em base seca, ¢ importante ressaltar que o valor do resultado
¢ mais preciso para ser utilizado cientificamente. Segundo
a NBR 13525 [15], para que o couro seja considerado bem
curtido, o teor de 6xido de cromo do mesmo precisa ser no
minimo 3,5% em base seca.

Na etapa de ribeira, sdo removidas as partes da pele
que ndo irdo constituir o couro e é realizada a preparagao para
o curtimento, através da preparagio das fibras colagénicas.
Nesta etapa, se tem os processos de pré-remolho, remolho,
depilagdo e caleiro, pré-descarne e descarne, divisdo,
desencalagem, purga e piquel. No pré-remolho e no remolho,
ocorre a reidratago, além da eliminag@o de impurezas ¢ o
desengraxe. No processo de depilagao, a epiderme e os pelos
sdo degradados através de agentes quimicos. Em seguida,
na operagdo do caleiro, ocorre a abertura das fibras pelo
hidréxido de calcio. O calcio encontrou-se presente neste
residuo, e é proveniente do processo de caleiro, em que ¢é
adicionado como hidréxido de célcio [16]. A matéria volatil
representa o teor de agua no residuo, pois a 4gua representa
amaior propor¢do na composi¢do da pele em qualquer etapa
no decorrer do processo produtivo [17]. Os valores obtidos
para o cromo estdo dentro dos limites especificados pela
norma e estdo de acordo com os valores descritos na literatura.
Longhi [16] constatou que o teor de 6xido de cromo foi de
4,47% e o teor de matéria volatil foi de 10,89%. Estes teores
de cromo acarretam em mudangas morfologicas na estrutura
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da pele. Conforme Oliveira [18], o couro curtido ao cromo
apresenta-se como um material fibroso, evidenciando que
o processo de curtimento altera a morfologia da proteina,
proporcionando maior estabilidade aos materiais apds o
curtimento. Isto fica evidenciado através das micrografias,
com uma ampliagdo de 35 vezes, foi possivel determinar
que o tamanho das particulas do residuo ficou em torno de
24,2 um a 457,4 um (Figura 2a). Com uma ampliago de
3000 vezes, pode-se observar que o residuo do couro é um
material fibroso (Figura 2b).

O espectro de FTIR do residuo de couro wet-blue
(Figura 2a) apresentou banda proximo a 3300 cm™, a qual
pode ser atribuida ao grupo O-H, que segundo Ruiz [19] e
Castro [20] correspondem ao estiramento simétrico de grupos
presentes no colageno do residuo de couro. Na sequéncia a
regiéio entre 1700 e 1620 cm™! esta relacionada ao estiramento
da ligacdo entre carbono e oxigénio (C=0) de amidas,
ligacdo quimica presente no residuo de couro devido aos
grupos peptidicos, conforme Santos [21] e Hoque et al. [22].

SEI WIOKV |  WDZmm s SS9
RATORIO DE MATERIALS - PEEVALE

De acordo com Garcia [23], a banda em 1240,60 cm,
consiste no estiramento C-N e N-H, devido as interacdes
intermoleculares do coldgeno presento no couro. Para finalizar,
abanda encontrada em 560,68 cm™! correspondente ao cromo,
como foi observado por Leite [22], no qual verificou que a
banda entre 632 e 560 cm™ atribuia-se ao 6xido de cromo.
A partir destas analises, também, comprovou-se a formagao
do material. O espectro do poliuretano puro em comparagao
com os microcompositos tem praticamente todas as bandas
mais intensas, principalmente as bandas de CH, (2950 cm™),
CH (2850 ¢ 1470 cm™), C=0 (1710 cm™), NH (3400 ¢
1640 cm™) e CN (1160 cm™) [24]. Ou seja, na analise do
PU puro, a transmitancia em todas estas bandas foi mais
intensa. Isso € devido a auséncia de carga, pois a intensidade
da banda depende da concentragdo dos componentes da
amostra. Ainda, constatou-se a auséncia da banda de NCO
(2270 cm™), indicando que a reagdo foi completa, tanto para
o poliuretano puro, como para os microcompoésitos. Nota-se,
ainda que a banda relativa ao cromo (560,68 cm™), desapareceu
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Figura 2. MEV do residuo wet blue, com uma ampliagao de 35 vezes (a) e 3000 vezes (b)
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Figura 3. Analises de FTIR do Residuo wet blue (a), PU puro (b), microcompésito com 5,0% de residuo (c) e com 2,0% (d).
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nos espectros dos microcompdsitos, demonstrando que o
residuo foi encapsulado na matriz polimérica. Os espectros
estdo demonstrados na Figura 3b,3¢,3d.

As analises de MEV sdo apresentadas somente com
o poliuretano puro e com o microcomposito com 2,0%
de wet blue para uma melhor visualizagdo. A primeira
micrografia, apresentada na Figura 4a, refere-se ao poliuretano
puro. Com um aumento de 3000 vezes, pode-se afirmar
que sua superficie é bastante lisa e ndo ha interferentes
e contaminagdo, como particulas de outras substincias.
Ja na Figura 4b, tem-se a micrografia do composito com
2,0% de residuo. Nesta imagem ¢ possivel observar as
particulas do couro e, principalmente, que a polimerizagio
ocorreu de forma que permitisse a interagdo da carga com
o polimero, devido a formagao de polimero sobre cada uma
das particulas. Este ¢ um bom resultado, sendo que, conforme
a literatura, a interagdo das cargas com a matriz faz com
que haja modifica¢do das propriedades do polimero [25].
Dessa forma, pode-se dizer que o método de polimerizacao
in situ mostrou-se eficaz devido a dispersdo das particulas
no poliuretano, assim como Soares et al. [26], que também
citaram as modifica¢cdes quimicas de um composito de
poliuretano com silica de cinzas de casca de arroz com este
tipo de polimerizagdo. Chen et al. [27] realizaram testes em
compositos de PCL com fibra de vidro com base de fosfato
e concluiram que por meio da polimerizagdo in situ, as
propriedades mecanicas melhoraram significativamente,
além da obtencg@o da distribuigdo uniforme das cargas.

Nas analises de DRX, foram obtidos os seguintes
graficos, representados na Figura 5, do PU puro (a),
microcompdsito com 0,5% de residuo (b) e com 5,0% (c).
Observou-se o aumento da cristalinidade proporcional ao
aumento da quantidade de wet blue adicionado. Conforme
Denchev [28], um maior grau de cristalinidade em um
material faz com que ele tenha maior resisténcia mecanica,
maior densidade, maior resisténcia térmica, maior rigidez
e maior resisténcia a solventes. Entdo, mesmo sem ter
sido realizadas mais analises para a determinac@o dessas
propriedades citadas, pode-se esperar que elas aumentaram

nos microcompositos conforme o aumento da concentragio de
carga. Em um estudo sobre tratamentos com alcali e ultrassom
em fibras de sisal para incorporagdo em polipropileno, foi
concluido, por meio de analise DRX, que a cristalinidade
aumentou com o aumento na concentragdo de alcali [29].
Isso refor¢a os resultados obtidos, em que houve o aumento
da cristalinidade dos microcompoésitos com o aumento da
concentragdo de residuo de couro wet blue devido a presenga
de cromo. Khederlou et al. [30], caracterizaram, por DRX, a
dispersdo de nanoparticulas de argila em compositos hibridos
de polietileno de baixa densidade (PEBD) e polietileno linear
de baixa densidade (PELBD). Os autores concluiram que
o aumento da argila nos compositos resultou em melhoria
significativa na interacdo entre as cadeias dos polimeros.
Consequentemente, esta interagdo modifica as propriedades
do material conforme a concentra¢do da carga, assim como
ocorreu com a adi¢do do residuo wet blue no poliuretano e
foi apresentado com as analises realizadas.

=
s
Bors
3 s BB 5%
= "
L
£
PUWB 0.5%
PU

26 ()
Figura 5. Analises de DRX do PU puro e dos microcompositos com
0,5 e 5,0% de residuo wet blue.

Figura 4. Microgratia do PU puro (a) e do microcompdsito com 2,0% de residuo.
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Por meio da analise de TGA, foi determinada a
estabilidade térmica dos microcompositos. Esta técnica ¢ uma
ferramenta importante para a compreensao dos mecanismos
de degradacdo dos polimeros [31]. Os resultados da analise
estdo demonstrados na Tabela 2. Na Figura 6 sdo apresentados
os graficos para o PU puro (a), 5,0% (b), em que a linha
continua vermelha refere-se a curva TG e a linha tracejada
azul refere-se a curva DTG.

Primeiramente, observou-se por meio das curvas TG
e DTG que em todas as analises a decomposi¢do principal
das amostras ocorreu em uma tnica etapa. O poliuretano
puro comecou a degradar na temperatura de 324,49 °C.
Por meio da curva DTG, determinou-se como 373,00 °C a
temperatura em que a taxa de variagdo de massa ¢ maxima,

Tabela 2. Temperatura de degradacdo térmica e % do aumento em
relagdo ao PU puro

conforme a Figura 5a. Nos micrompdsitos, a resisténcia
térmica aumentou com o aumento da quantidade de residuo
adicionado em rela¢o ao polimero puro. No material com 5%
de wet blue, a temperatura em que iniciou-se a degradagao
foide 362,26 °C, ou seja, 11,639% maior que no poliuretano
puro. Este aumento de resisténcia térmica observado ficou
de acordo com a literatura. Peng-Gang et al. [32] afirmaram
que a dispersdo das cargas em compositos poliméricos tem
grande influéncia na estabilidade térmica que esses materiais
apresentam, pois eles estudaram a dispersdo de cargas por
meio de diferentes técnicas de moldagem por compressao.
Em um estudo sobre nanocompositos de espuma rigida de
poliuretano (PUR), Saha et al.[30], afirmaram que com a
adicdo das nanocargas, os compdsitos tiveram temperatura
de degradacdo térmica maior, ou seja, as cargas fizeram
com que as cadeias de PUR se mantivessem intactas a
temperaturas mais eclevadas do que no polimero puro.
O comportamento térmico das amostras foi avaliado através
do DSC. Os resultados estdo demonstrados na Tabela 3.
Os resultados representados na Tabela 3 mostram
que as amostras apresentaram um pico endotérmico
correspondente a fusdo e um pico exotérmico correspondente
a cristalizacdo. O residuo de couro wet-blue apresentou
um pico endotérmico unico proximo a 62 °C decorrente da
desnaturacdo do colageno do couro, segundo Santos [21], no
qual ressaltou que a temperatura de desnaturagdo do couro
esta diretamente relacionada a rede de reticulacdo formada

P AUMENTO EM
e}
MATERIAL Dg(chg ;C{;?o RELACAO AO PU
¢ PURO (%)
Poliuretano puro 325 -
Microcomposito com
0,5% de wet blue 328 !
Microcomposito com
2,0% de wet blue 345 6
Microcompdsito com
5,0% de wet blue 362 12
100 }
w{T -~ - T TT T T T T T~ \\\
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80 I
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40

373.00 °C
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-21.309 %/min +

2997 S0 100 150 200 250 300

350 400 450 500 550 5813

Temperature (‘C)

Figura 6 [[Q3: Q3]]. TGA do PU puro (a) e do Microcompoésito com 5% (b) de residuo wet blue.
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Tabela 3. Pardmetros obtidos a partir da curva de DSC para a amostra
de residuo de couro wet blue, pu puro e microcompositos com 2,0 e
5,0% de residuo wet blue

PARAMETROS

AMOSTRA o 1 AHc Tm AHm

eCO" wm:  cor am

Residuo de couro ) ) 62.47 466,82

wet-blue

PU puro -6,58 -24,18 3344 26,73
Microcomposito com

2.0% de wet blue -1,86 -38,94 37,54 38,20

Microcompdsito com 2,55 40,62 40.74 26.02

5,0% de wet blue

! Temperatura de cristaliza¢do; > Entalpia de cristalizagdo; * Temperatura
de fusdo; * Entalpias de fusdo.

pelo cromo na estrutura do coldgeno e também a fatores de
natureza bioldgica.

Em relag@o aos materiais sintetizados, observou-se
um aumento na temperatura de cristaliza¢ao, de -6,58 °C (pu
puro) a 2,55 °C (Microcompdsito com 5,0% de wet blue),
indicando que o residuo atuou como agente nucleante [33],
efeito também observado por Dias [34], que preparou
compositos de poliuretano com talco - Ni. De forma geral,
as amostras apresentaram um deslocamento dos picos das
curvas endotérmicas, relativos a temperatura de fusdo, quando
comparadas ao material sem adi¢@o de residuo, variando de
33,44 °C (pu puro) a 40,74 °C (Microcompdsito com 5,0% de
wet blue). Este comportamento foi observado, também, por
Pluta et. al. [35], que verificou que a temperatura de fusdo
tem direta correlagdo com o percentual de carga utilizada na
formulacdo. Logo, pdde-se inferir que a inser¢ao da carga de
couro wet-blue nas propor¢des estudadas proporcionou uma
estabilidade térmica, através de um aumento da cristalinidade
dos materiais desenvolvidos, corroborando com os resultados
encontrados nas andlises de TGA.
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