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Resumo

Atualmente, os residuos de couro resultantes da producao de calcado sao depositados
em aterro desperdicando assim o seu potencial. A sua reciclagem através da
incorporacao em novos compositos com aplicacdo em componentes para calcado,
nomeadamente solas, € uma alternativa ambientalmente mais sustentavel, prolongando
assim o seu ciclo de vida. Neste trabalho, a incorporacao de couro na borracha de
estireno butadieno (SBR) com duas percentagens de silica distintas, 21 %, a mais usual,
e 12 %, foi realizada com duas granulometrias diferentes; fibras de 1 - 2 mm e particulas
de 400 - 600 pm. As incorporacées efetuadas foram de 2,5 phr, 5 phr, 10 phr, 15 phr e
20 phr em 600 g de borracha num misturador de rolos. Os compositos de couro-borracha
foram vulcanizados por compressao numa prensa hidraulica com moldagem e
caracterizados mecanicamente quanto a tensao de rotura, alongamento a rotura,
dureza, rasgamento e abrasao a respeito da possibilidade de aplicacao em solas para
calcado diario. Os resultados obtidos indicaram que a variacao da percentagem de silica
e da granulometria tiveram um efeito direto na perda de propriedade da tensao de
rotura, alongamento a rotura e rasgamento, nao produzindo grandes efeitos na dureza e
abrasdao. Relativamente ao couro, a conjugacdao dos parametros de variacao da
incorporacao e variacao granulométrica nos compositos indicaram que a incorporacao
de 5 phr de couro fibroso (1-2 mm) foi a que apresentou maior resisténcia ao
rasgamento, cumprindo os requisitos para a quase totalidade das restantes
propriedades. Para esta granulometria a incorporacao de 2,5 phr foi a Unica que ficou
dentro dos requisitos para a tensao de rotura. Quanto ao reforco com couro micronizado
(400-600 pm), esta diminuiu consideravelmente a resisténcia ao rasgamento. Ainda
assim, incorporacdes até 10 phr encontravam-se em conformidade para calcado de uso

diario exceto na dureza cujo valor de incorporacao apropriado foi de 5 phr.

Palavras-chave: couro, componentes para calcado, compoésitos couro - borracha, silica.






Abstract

Currently, leather waste resulting from the production of footwear is deposited in a
landfill, thus wasting its potential. Its recycling through the incorporation in new
composites with application in footwear components, namely soles, is an
environmentally more sustainable alternative, thus extending its life cycle. In this work,
the incorporation of leather in the styrene butadiene rubber (SBR) with two different
percentages of silica, 21%, the most usual, and 12%, was performed with two different
particle sizes; fibers of 1-2 mm and particles of 400-600 pm. The embodiments carried
out were 2.5 phr, 5 phr, 10 phr, 15 phr and 20 phr in 600 g of rubber in a roller mixer.
The leather-rubber composites were vulcanized by compression in a hydraulic press with
molding and mechanically characterized as to the tensile strength, elongation at break,
hardness, tear and abrasion regarding the possibility of application in soles for daily
footwear. The results indicated that the percentage change in silica and grain size had a
direct effect on the loss of tensile strength, elongation at fracture and tear, and did not
produce great effects on hardness and abrasion. Regarding leather, the conjugation of
the variation parameters of the incorporation and granulometric variation in the
composites indicated that the incorporation of 5 phr of fibrous leather (1-2 mm) was the
one that presented greater resistance to tearing, fulfilling the requirements for almost
all the properties. For this granulometry the incorporation of 2.5 phr was the only one
that was within the requirements for the tensile strength. As for reinforcement with
micronized leather (400-600 um), this has considerably reduced tear strength. However,
incorporations up to 10 phr were found to conform to daily wear footwear except for

hardness whose appropriate incorporation value was 5 phr.

Key words: leather, components for footwear, composites leather - rubber, silica.

V'






indice

VoL Vo [T o [ 41111 {01 PP [l
2= 0T \'
1Y ] ] = Vot N Vil
PR 1o T [ - Lo 1
1.1 Relevancia do €StUdO .....ovueiniiiiiiiii i e e 1
0 A 00 = 1 L3 3
1.3 Estrutura da disSertacan.......oveieieeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiierreeeninnneeeenns 5
2 2] =T [ R o - U= T o = 7
2.1 IndUstria dos CUMUMES. .. .uenueit it eiit et ettt et e it eeeeteeteaneeaaeaneanaaananns 7
2.2 IndUstria do Calgado . ..uieiiniii i e e e, 11
2.3 Valorizacao de residuos de COUMD......uiiuiiiiiriitiiitiiieeiteeeeieeeneaeennennans 14
KT 1< doTa [o] (o1 - W P PP 23
3.1 Materiais € preparacao das @amMOStras «.veeeeeueeeeereereineeeeeeeeeenrnneeeeeseenns 24
3.2 Ensaio de lixiviacao e digestao acida ......ccevvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 25
3.3 Processamento dos COMPOSILOS ..vuuuerereiiitieineieieeeaeeaiteeaieeeieeeaarenneanns 26
3.4 Analise macroestrutural € microestrutural........cceveiieiiiiiiinieiieniennnennen. 28
3.5 ENSAI0S MECANTICOS . .vutinntiteentitieteeiteateeteaneeneeaneeeeaseaneeasenneennennenn 29
4, ReSUltadOs € diSCUSSA0 ...uvveerreiennneteeteeeennneeeeeseeessnnneeeesesessnnneesssesessnnnnes 31
N B OF-1 - Vet £ g 2z Vo= Lo J e [0 W ofo U o B N 31
4.2 Caracterizacao granulomeétrica do COUrD......vvuirutrrrirneeneiinenneenneneennennes 34
4.3 Caracterizacao dos COMPOSILOS «.vvuuerntirrerntiieeieiiteeeereeeeeneeeneeeeanennes 35
o TR 0o T U 13- o N 49
6. Trabalhos fULUIOS ....veiieiitiii ittt ettt reiteeeenneeseanneenannns 51
Referéncias bibliografiCas . oouueereieieeii i e e e eee et eeneeeneeeaneeanaeanns 53
Anexo A - Ensaios de caracterizacao quimica: Procedimentos experimentais............. 57
Anexo B- Ensaios de caracterizacao mecanica: Procedimentos experimentais............ 67
Anexo C- Retas de calibracao obtidas nos ensaios de caracterizacao quimica. ........... 69
Anexo D- EXemMPLlos de CALCULO ...evnuiiiteiit ittt ei e e e e ieeeeaaeanaes 75
Anexo E- Propriedades mecanicas do composito pigmentado.........ccccevvvveinniennnnnnn.. 79



Anexo F- Alternativas de processamento e outros ensaios



Lista de Figuras

Figura 2.1 - Esquema representativo das principais etapas do processo de curtume...8
Figura 2.2 - Etapas do processo de manufatura do cal¢ado...........cceeeeviiinnennn.. 13
Figura 2.3 - Estrutura do colagénio reticulada com cromio [18]. ....cccvvvniiinnnnn.. 16

Figura 2.4 - Tipos de curtume em funcao do curtimento; couro vegetalizado (esq.)

[20], couro wet-blue (centro) [21], couro wet-white (dir.) [21]...cccvvvrrrnnnnnnnnnnn.. 16
Figura 2.5 - Borracha SBR 1723 produzida na empresa Atlanta Steps. ................. 18
Figura 3.1 - Esquema representativo da metodologia utilizada. .........ccccceeuveee.... 23

Figura 3.2 - Moinhos utilizados no processo de moagem: moinho de pré-moagem
Erdwich (esq.); B - moinho laminas Retsch SM 200 (centro); C- moinho de discos
Vibratorios RetSCh RST (dir. ). .eeeeiiiiiiitiiii et ei et e e eeaeeeeeeeneeenans 24
Figura 3.3 - Vista interior dos respetivos MoinhoS. .......c.ccovviiiiiiiiiiiiiiiiinnnneennn. 24
Figura 3.4 - Exemplo de peneiro utilizado na determinacdao da granulometria do
oo 13 o 25

Figura 3.5 - Misturador de rolos (Esq.) e prensa hidraulica (dir.) utilizados no

Processamento dOS COMPOSTLOS. ...evureiirreerreieeeeireeeieeeaneeereeeanseeneeeanseenseenns 26
Figura 3.6 - Composito pré-vulcanizado (Esq.) e composito vulcanizado (dir.). ......27
Figura 3.7 - Lupa utilizada na analise macroestrutural. .........cccoevveiiiinninininnenn. 28

Figura 3.8 - Aparelho de SEM (a) e suporte com as amostras de fratura e superficie
=TT 1 £ T F= L o) St 28
Figura 3.9 - Provetes utilizados nos ensaios: provetes de tracao (esq.); provetes de

rasgamento (centro); provetes de dureza Shore D (dir.). ...ccoeviiiiiiiiiiiiiiiiiinnnnnn. 29

Figura 4.1 - Estagios de desintegracdao do couro: a) - pele de couro; b) - couro de
4 mm; c) - courode 1 -2 mm; d) - couro de 400 - 600 M. ...evvveiiiiiinninneeeeeannnns 34
Figura 4.2 - Granulometria dos residuos de couro incorporados visualizados a lupa:
fibras de 1- 2 mm (esq.); couro de 400 - 600 pm (direita); .cceeeeeeeiiiieeeeeeennnnnnnns 35
Figura 4.3 - Macroesturura das placas de compdsitos nas quatro séries experimentais
para as incorporacoes de 0 phr, 5 phr e 20 phr na lupa para ampliacao de 2,5 x:
A - couro de 1-2 mm e SBR com 21 % silica; B - couro de 1-2 mm e SBR com 12 %
silica; C - couro de 400-600 pm em SBR com 12 % de silica; D - couro de 400-600 pm
€M SBR COM 21 % de STLCA. «vuvinriiniiitiiieiti i e e et e e e e eaeenaennens 36
Figura 4.4 - Imagem de SEM de fratura das placas de compositos para as quatro
séries experimentais na gama de 5 phr de incorporacao: série A - couro de 1 mm e

borracha com 21 % silica; série B - couro de 1 mm e borracha com 12 % silica; série

Xl


file:///C:/Users/AVILA_CASA/Desktop/dissertação%20provisória%20(em%20correção).docx%23_Toc519775356
file:///C:/Users/AVILA_CASA/Desktop/dissertação%20provisória%20(em%20correção).docx%23_Toc519775368
file:///C:/Users/AVILA_CASA/Desktop/dissertação%20provisória%20(em%20correção).docx%23_Toc519775368
file:///C:/Users/AVILA_CASA/Desktop/dissertação%20provisória%20(em%20correção).docx%23_Toc519775368

C - couro - couro micronizado e borracha com 12 % silica; série D - couro micronizado
€ borracha com 21 % STliCa. .euuiiriit i e e e e e e 38
Figura 4.5 - Grafico da Tensao de rotura em funcao da incorporacao de couro para as
quatro séries experimentais: A - couro de 1 - 2 mm e SBR com 21 % silica; B - couro
de 1 -2 mm e SBR com 12 % silica; C - couro micronizado e SBR com 12 % silica; D -
couro micronizado € SBR com 21 % STliCa. «vuvvrernirieiiiiniiiieiieeieeeeaneeneenens 40
Figura 4.6 - Grafico de alongamento a rotura em funcao da incorporacao de couro
para as quatro séries experimentais realizadas: A - couro de 1 -2 mm SBR com 21 %
silica; B - couro de 1 - 2 mm e SBR com 12 % silica; C - couro micronizado e SBR com
12 % silica; D - couro micronizado € SBR com 21 % SiliCa...ceevvrrveiiiiiiiiinnneeeeennnn. 41
Figura 4.7 - Grafico Dureza Shore A em funcao da incorporacao de couro para as
quatro séries experimentais realizadas: A - couro de 1 -2 mm e SBR com 21 % silica;
B - couro de 1-2 mm e SBR com 12 % silica; C - couro micronizado e SBR com 12 %
silica; D - couro micronizado e SBR com 21% de Silica. ...ccuvviiiniiiiiiniiiiinneennnnn.. 42
Figura 4.8 - Grafico de resisténcia ao rasgamento em funcao da incorporacao de
couro para as quatro séries experimentais realizadas: A - couro de 1 -2 mm e SBR
com 21 % silica; B - couro de 1-2 mm e SBR com 12 % silica; C - couro micronizado e
SBR com 12 % silica; D - couro micronizado e SBR com 21 % de silica. .................. 43
Figura 4.9 - Grafico de Abrasao em funcao da incorporacao de couro para as quatro
séries experimentais realizadas: A - couro de 1 -2 mm e SBR com 21 % silica;
B - couro de 1-2 mm e SBR com 12 % silica; C - couro micronizado e SBR com 12 %
silica; D - couro micronizado € SBR com 21% de siliCa. ..coovvvvviiiiiiiiiiniiiiiiinnnnnns 44
Figura 4.10 - Comparacao entre o composito couro-borracha com couro micronizado
e SBR com 21 % de silica nao pigmentado (esq.) e pigmentado (dir.)................... 45
Figura 4.11 - Comparacao do aspeto do composito nao pigmentado (esq.) e
pigmentado (dir.) para a incorporacao de 5 phr de couro com granulometria de
400 - 600 pm em SBR com 21 % de STliCa. .eveeririiiiiiii it ii e eieeeee e 46
Figura 4.12 - Imagens de SEM da placa compdsita nao pigmentada (superior) e
pigmentada (inferior) constituidas por SBR com 21 % de silica e incorporacao de 5 phr
de couro micronizado de 400 - 600 PM. ..iviiiiiieteetreeiineeeereeeennnneeeseeeannnnnes 46
Figura 4.13 - Grafico de resisténcia ao rasgamento em funcdo da incorporacao de
couro para as quatro séries experimentais e para o compdsito pigmentado: A - couro
de 1 -2 mm e SBR com 21 % silica; B - couro de 1-2 mm e SBR com 12 % silica;
C - couro micronizado e SBR com 12 % silica, D - couro micronizado e SBR com 21% de
silica, D3 Pig. - Couro micronizado para incorporacao de 5 phr em SBR com 21 % de

Y | Tet- VPR 47

Xl



Figura A.1 - Estufa utilizada na secagem do couro amostras. 57
Figura A.2 - Processo de lixiviacao (esq.) e filtracao do eluato resultante da
QD QYA = Vot To I | o TR P 58

Figura A.3 - Digestao da amostra, em duplicado (esq.) e frascos contendo a solucao

Lo L a 1= 2] = Lo PP 58
Figura A.4 - Medidor de pH VWR pHenomenal. ....cccovviiiiiiiiiiiiiiiieiiiiinneennn. 59
Figura A.5 - Medidor de condutividade Testo 252. ......ccceiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinneenn. 59
Figura A.6 - Amostra e o branco apods o ensaio de titulacdo. ........cccevvvevneinennnn 60

Figura A.7 - Espetrofotometro UVmini-1240 (esq.) e solucdes padrao e amostras
utilizadas na determinacao de Nitratos. ...ovevereeeeiiiiiiiiiiii i eeeeannnnees 61
Figura A.8 - Padrdes de fenol utilizados na reta de calibracao (esq.) e amostras de
eluato de couro curtido a créomio com acabamento (dir.). ...coovvviiiineiiiiinneennnnn.. 62
Figura A.9 - Mufla utilizada no ensaio (esq.) e amostra apds calcinacao (dir.). ......63
Figura A.10 - Elétrodo seletivo VWR (esq.) e amostra de eluato analisada (dir.)..... 64
Figura A. 11 - Aparelho utilizado na determinacao de COT: Shimadzu TOC- LCPH/CPN

..................................................................................................... 64
Figura A. 12 - Espectrometro de absorcao atémica UNICAM 969. ..........ccccevneennn 65
Figura B.1 - Dinamémetro de tracao Shimadzu. .......cocevvviiiiiiiniiiiiiiiiinnennenen. 67
Figura B.2 - Equipamento de dureza Shore D Sauter HDD 100-1.......ccovveinnnneenn.. 67
Figura B.3 - Tabela de conversao de durezas usada na conversao de Shore D para
1] T N 68

Figura C.2 - Reta de calibracéo utilizada para determinacao de fenois nos eluatos. 69

Figura C.3 - Reta de calibracao do elemento amoniaco. ........c.cceveviiiininninnnn. 70
Figura C.4 - Reta de calibracao do elemento aluminio. .......c.ccevviviiiiiininninnenn. 70
Figura C.5 - Reta de calibracao do elemento chumbo. ........ccoviiiiiiiiiiiiiiinnnnnn.. 71
Figura C.6 - Reta de calibracao do elemento cobre. .........cccevviiiiiiiiiiiiiiiinnnnn.. 71
Figura C.7 - Reta de calibracao do elemento cromio total. .........cocevveeininnninnenn. 72
Figura C.8 - eta de calibracao do elemento ferro. ........cooeeviiiiiiiiiiiiiiiiinnnn.. 72
Figura C.9 - Reta de calibracao do elemento Niquel. .......ccevveiviiiiiiiiiiiinniinnen, 73
Figura C.10 - Reta de calibracao do elemento ZinCo. ......oeeveviriiniiiinnnerennnennnn. 73
Figura C. 11 - Reta de calibracao do elemento silicio. ......ccovevveiviiiiiniiniinnenn. 74

Xl


file:///C:/Users/AVILA_CASA/Desktop/dissertação%20provisória%20(em%20correção).docx%23_Toc519775388
file:///C:/Users/AVILA_CASA/Desktop/dissertação%20provisória%20(em%20correção).docx%23_Toc519775388

Figura E.1 - Grafico comparativo da tensao de rotura para couro micronizado com e
sem pigmento para incorporacao de 5 phr. c.o....ueiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii i 79
Figura E.2 - Grafico comparativo alongamento a rotura para couro micronizado com
e sem pigmento para incorporacao de 5 Phr. c....eveiiiiiiiiiiii it eeeeanaees 79
Figura E.3 - Grafico comparativo da dureza Shore A para couro micronizado com e
sem pigmento para incorporacao de 5 Phr. c....uueeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiie e eeeeenaees 80
Figura E.4 - Grafico comparativo da resisténcia ao rasgamento para couro
micronizado com e sem pigmento para incorporacao de 5 phr........cccovviiiiinnan.n. 80
Figura E.5 - Grafico comparativo da resisténcia a abrasao para couro micronizado

com e sem pigmento para incorporacao de 5 phr. ...coviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiaees 81

Figura F.1 - Etapa de mistura da pasta de couro na borracha no misturador de rolos
b= 0 To] - 1 ] - 1 HS P 84
Figura F.2 - Espetro por infravermelho das amostras de couro com os compostos
1] 1= 3 T L 84
Figura F.3 - Aspeto macroscopico das placas compdsitas com incorporacao de
mistura couro - silica em borracha de 21 % de silica, Série E.....cccvvviiiiiiiinnnnnn... 85
Figura F.4 - Imagens de SEM de fratura da placa composita na gama de 5 phr de
incorporacao de mistura couro - silica em borracha de 21 % de silica, série E. ....... 86
Figura F.5 - Grafico da tensao de rotura em funcdo da incorporacao mistura couro-
silica em SBR com 21 % de STliCa. ..ivvivriiiiiitiiiiii i ei e e e eaeaas 86
Figura F.6 - Grafico de alongamento a rotura em funcao da incorporacao da mistura
couro-silica em SBR com 21 % de Silica. ...covvvuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieeiene e 87
Figura F.7 - Grafico de dureza Shore A em funcao da incorporacao da mistura couro-
silica em SBR com 21 % de SIliCa. «ouviiriiriiiiiiii i e 87
Figura F.8 - Grafico resisténcia ao rasgamento em funcao da incorporacao da mistura
couro-silica em SBR com 21 % de Silica. ...oovvvuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieei e 88
Figura F.9 - Grafico de resisténcia a abrasao em funcao da incorporacao da mistura

couro-silica em SBR com 21 % de STlCA. «ovviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii i eeees 88

XV



Lista de Tabelas

Tabela 3.1 - Métodos utilizados nos ensaios de caracterizacao quimica. .............. 26
Tabela 3.2 - Ensaios experimentais realizados e condicoes operatoérias. .............. 27
Tabela 3.3 - Normas utilizadas nos ensaios de caracterizacao mecanica. ............. 29

Tabela 4.1 - Resultados relativos aos parametros de caracterizacdo das fibras de
oo 11 o 31
Tabela 4.2 - Resultados relativos aos parametros de caracterizacao fisica- quimica no
U= o N 31
Tabela 4.3 - Resultados relativos aos parametros de caracterizacdo quimica no
Lo = L] e o T Pt 32

Tabela 4.4 - Valores limite de admissao de deposicao de acordo com a tipologia de

L= o 33
Tabela 4. 5 - Avaliacao da admissao €m aterro. .......evveiiiiiieeeereeeininneeeeeennnns 33
Tabela 4. 6 - Média das Dimensdes e densidade dos compdsitos. ........cccevvennennnn.. 39

Tabela 4.7 - Comparacao das dimensoes e da densidade médias entre o composito

com e sem pigmento para 5 phr de inCOrporagao. ......oevveveeiiiiiiiiiieeereeinnnnnnes 47
Tabela F.1 - Parametros quantitativos utilizados na formacdao de compositos com

o) Yo 1<] 57 ol [0 Wl 11| o B PP 83

Tabela F.2 - Dimensdes e densidade médias do compdsito pigmentado. .............. 86

XV






Lista de abreviaturas e simbolos

APICCAPS - Associacao Portuguesa dos Industriais de Calcado, Componentes, Artigos de

Pele e seus Sucedaneos;

APIC - Associacao Portuguesa da Industria dos Curtumes;
CTIC - Centro Tecnoldgico da IndUstria do Couro;

CTCP - Centro Tecnologico do Calcado de Portugal;
Borracha SBR - Borracha de Estireno Butadieno

Borracha NBR - borracha de nitrilo butadieno;

Borracha CR - borracha de policloropreno;

Borracha de CIIR - borracha butilica halogenada com cloro;

Borracha EPDM - borracha de Etileno-Propileno-Dieno

COT - Carbono organico total;
Pb - Chumbo;

Cu - Cobre;

Cr* - cromio trivalente;

Cr total - Cromio total;

Fe - Ferro;

Ni - Niquel;

Zn - Zinco;

Al - Aluminio;

Si - Silicio,

phr - parts per hundred of rubber ( partes por cem de borracha);

°C - graus celsius;
%wt - concentracao em peso;
Mpa - Megapascal;
K - Kelvin;

N - Newton

kN - quiilonewton;
mm - milimetro;
cm - centimetro;
Hm - micrometro
mg - miligrama;

g - grama

kg - quilograma;

HD - Hardness number (valor de dureza);

XVII






1.Introducao

1.1 Relevancia do estudo

A industria do calcado em Portugal € uma das que mais contribui para o balanco
comercial nacional e internacional apostando essencialmente no mercado externo. Em
2016, o volume financeiro de exportacoes ascendeu a 1,9 mil milhées de euros o que
correspondeu a 95 % da producao total de calcado nesse ano. Embora este seja vendido
um pouco por todo o mundo continuam a ser os paises europeus o0s principais
consumidores [1,2]. O calcado portugués utiliza maioritariamente couro como matéria-
prima adquirindo-a através da industria dos curtumes.

O couro é produzido através da conversao de peles de animais provenientes da indUstria
alimentar permitindo assim reciclar residuos transformando-os numa matéria-prima
utilizada na criacao de produtos com valor acrescentado. No entanto quer durante o
processo de fabrico do couro quer no fabrico de calcado sao geradas inevitavelmente
emissOes gasosas, efluentes liquidos e residuos solidos com impacte ambiental
significativo cuja reducao, controlo e gestao adequada sao fundamentais [3].
Relativamente a indlstria do calcado, a emissdo de compostos organicos volateis
(COV’s) provenientes da utilizacao de solventes nas operacdes de colagem e de produtos
quimicos, nas operacoes de acabamento, tem vindo a ser reduzida através da sua
substituicao por produtos de base aquosa. Quanto aos efluentes liquidos, estes sao
tratados em Estacées de Tratamento de Aguas Residuais Industriais (ETARI). No caso
particular da indlstria dos curtumes, estes efluentes sao tratados na unidade de
tratamento de efluente sectorial em Alcanena a cargo da AUSTRA [3,4]. Os residuos
solidos produzidos sao constituidos essencialmente por restos de palmilhas e de solas,
téxteis naturais e sintéticos, embalagens e couro em varios estagios de acabamento.
Relativamente ao couro, a industria do calcado produz 0,1 kg a 0,2 kg de residuos de
couro por cada par de sapato produzido cujo destino final € a deposicao em aterro de
residuos industriais nao perigosos [3]. Esta pratica coloca em causa o ciclo de vida do
produto nao aproveitando o seu potencial material e energético [5]. Por outro lado, com
base no principio da hierarquia de gestao de residuos presente no Decreto-Lei 73/2011,
a deposicao em aterro é descrita como a Ultima opcao, devendo esta ser executada
apenas quando os custos ambientais, economicos ou os meios tecnologicos associados a
outras operacdes de gestdao forem inviaveis [6]. Por Gltimo, a gestdo que é feita

atualmente tem acarretado custos muito elevados para a industria tanto portuguesa



como europeia e que sao repercutidos nos custos de producao e no preco para o
consumidor final. Esta situacao afeta a competitividade dos produtores comunitarios
face a outros concorrentes com regulamentacdo em matéria de gestao de residuos
menos exigente como a india, o Vietname ou a China [3].

Neste contexto, varios estudos tém sido feitos no sentido de encontrar solucdes de
valorizacdo para este tipo de residuos ao longo das varias etapas do processo. Um dos
métodos de reciclagem que mais interesse tem suscitado é a incorporacao dos residuos
de couro em borracha formando compoésitos que possam ser utilizados como
componentes funcionais para calcado como solas, palminhas ou artigos de
marroquinaria. Esta solucdao tem sido vista como uma das alternativas de maior
sustentabilidade uma vez que o residuo é aproveitado como um todo, promove a
economia circular e diminui os custos associados a sua gestao bem como os custos de
producao. No entanto, a maioria das conclusoes desses estudos revela que a sua
presenca em compositos tem como consequéncia a perda da generalidade das
propriedades mecanicas do elastomero sendo essa perda tanto maior, quanto maior a
percentagem de couro presente. Alguns autores apontam como raiz do problema a
acidez do couro e a falta de afinidade entre os residuos e a matriz. Nesse ambito, surge
o presente trabalho de dissertacao que tem como objetivo estudar a valorizacao de
residuos de couro através da incorporacao em borracha, tentando encontrar solucoes

que associem exequibilidade pratica e ambiental a qualidade do produto final.



1.2 Objetivos

O presente trabalho advém da necessidade de aprimorar uma solucédo ja estudada, pese
embora em pequena escala, de gestao mais sustentavel para os residuos de couro
produzidos pela industria do calcado. Essa solucdao passa pela sua valorizacao
incorporando-os em borracha SBR 1723 produzindo compdsitos com melhores
propriedades mecanicas que a borracha padrao. Nesse sentido, os objetivos propostos
foram:

1. Avaliar a influéncia da granulometria do couro no grau de mistura e nas propriedades
mecanicas dos compositos;

2. Melhorar a propriedade mecanica de resisténcia ao rasgamento sem comprometer em
demasia as restantes propriedades;

3. Avaliar a possibilidade de substituicao da silica presente na borracha por residuos de
couro de granulometria reduzida;

4. Verificar o desempenho dos compositos formados tendo em conta as exigéncias das
normas do setor;

5. Encontrar solucdes de exequibilidade pratica sem geracdao de subprodutos ou
efluentes;

6. Aumentar o ciclo de vida da matéria-prima de couro e promover a economia circular.






1.3 Estrutura da dissertacao

A presente dissertacao esta organizada em 6 capitulos.

O capitulo 1 pretende demonstrar a relevancia do estudo, os objetivos da dissertacao e
a estrutura do presente documento.

No capitulo 2, que corresponde ao estado da arte, estdao caracterizados os setores dos
curtumes e do calcado bem como o processo de fabrico destes 2 produtos. Neste
capitulo também sao abordados alguns estudos e os principais resultados relativos a
formacao e analise de compositos couro - borracha que se consideram relevantes e uma
apresentacao e descricao sintetizadas dos respetivos materiais.

O capitulo 3 é referente a metodologia onde se descreve ao detalhe todo o trabalho
pratico realizado desde a preparacao das amostras, processamento de compdsitos,
ensaios realizados bem como todas as condicées operatorias.

O capitulo 4 apresenta todos os resultados e discussao da caracterizacao do couro,
processo de moagem e das granulometrias obtidas, caracterizacao macroestrutural e
microestrutural, dimensoes e densidade dos compositos e as propriedades mecanicas de
tensao de rotura, alongamento a rotura, dureza Shore A, resisténcia ao rasgamento e
resisténcia a abrasao.

O capitulo 5 exibe as principais conclusoes do estudo.

Por fim, o capitulo 6 faz mencao a possiveis trabalhos e consideracoes futuras.






2.Estado da arte

2.1 Industria dos Curtumes

2.1.1 Caracterizacao do setor

A indlstria dos curtumes esta integrada no setor da transformacao e aproveita um
subproduto da industria das carnes, as peles provenientes da esfola, para criar um
produto que é utilizado como matéria-prima em varios outros subsetores. As empresas
deste subsector sao predominantemente de cariz familiar e estdao concentradas
principalmente em Alcanena. Apesar de atualmente muitas dessas empresas ja terem
uma evolucao tecnoldgica consideravel devido a investimentos nas suas unidades fabris
e no seu proprio Know-how, ainda existe uma predominancia de empresas pouco
desenvolvidas tecnologicamente [7]. De acordo com os dados de 2013, o volume de
negocios deste setor ronda os 260 milhdes de euros anuais, sendo as peles de bovino as
mais representativas, seguidas das de ovino, caprino e por Gltimo equino.

Apesar das exportacoes para a Europa serem representativas, o mercado interno
continua a ser o principal destino das peles curtidas principalmente para a indUstria do
calcado. Atualmente, a indUstria automdvel e do vestuario também sao uma fonte de
negocios para o setor dos curtumes [8].

O processo de fabrico do couro origina uma grande quantidade de subprodutos,
efluentes liquidos, efluentes gasosos e residuos solidos. Nesse sentido, a Associacao
Portuguesa da Indlstria dos Curtumes (APIC) e o Centro Tecnologico das IndUstrias do
Couro (CTIC) tém tentado minimizar o impacte ambiental ao longo de todo o ciclo
produtivo sem comprometer a qualidade do produto final e incuti-las em todas as

indUstrias do subsetor [9].

2.1.2 Processo de fabrico do curtume

A indUstria dos curtumes nao adquire as peles em bruto logo ap6s a esfola mas sim peles
conservadas. Desta forma € necessario existir a montante um processo de conservacao
prévio por tempo limitado antes da sua comercializacao enquanto matéria-prima. O
processo mais comum € por salga, pese embora existam outros como a secagem ou o
tratamento misto. No método por salgadeira, normalizado pela ISO 2821, as peles

descarnadas sao primordialmente refrigeradas, lavadas e escorridas. De seguida sao



estendidas e salgadas com sal marinho ou sal de mina durante um certo periodo de
tempo, de modo a retardar a decomposicdo organica através da inibicdo da acao
bacteriana e enzimatica. Apos este procedimento, as peles estao prontas para ser
transformadas em couro por via de um conjunto de operacdes fisico-quimicas
maioritariamente realizadas em meio aquoso e operacdoes mecanicas. A Figura 2.1

apresenta o esquema das principais etapas do processo de curtume.

[ Rececao I . | Ribeira I . | Curtume ]

Recurtume ]

Secagem

Pré-acabamento

Acabamento

Figura 2.1 - Esquema representativo das principais etapas do processo de curtume.

As etapas do processo estao descritas de seguida.

1. Rececdo. As peles compradas na forma de verde salgado sao rececionadas e sujeitas

a um controlo de qualidade. Quando necessario, estas sao aparadas e sao constituidos

lotes com base na origem e no peso da peca. Posteriormente passam para a fase de

Ribeira.

2. Ribeira. Nesta fase, realiza-se um conjunto de operacoes fisico-quimicas e mecanicas

para preparar a pele para o curtume. As operacoes associadas a esta fase do processo

sao:

o Bater sal - A pele é colocada num fuldao e é batida por forma a eliminar o sal
superficial.

o Pré- Molho - A pele é colocada num novo fulao com agua para retirar sujidades,
sal e hidratar levemente sendo muito importante para a realizacao da etapa
seguinte.

o Pré- descarna - Consiste em passar a pele através de uma maquina de descarna,

permitindo assim eliminar parcialmente os tecidos adiposos.



Molho - Tratamento da pele em banho aquoso com utilizacdo de quimicos como
tensioativos, eletrdlitos ou bactericidas. O objetivo é dessalinizar as peles,
hidrata-las para que estas atinjam novamente o seu estado de hidratacao natural
e remover sujidades como sangue e excrementos.

Caleiro - Insercao da pele num meio alcalino recorrendo a produtos quimicos
como hidroxido de calcio, sulfureto de calcio e enzimas, para relaxar a estrutura
fibrosa e depilar totalmente a pele. No final do processo a pele apresenta um pH
alcalino na ordem dos 12.

Descarna Mecanica - Consiste na remocao de gorduras e tecido subcutaneo por

meio de rolos de laminas. Apos a descarna mecanica, o produto passa a ter a

designacao de tripa;

3. Curtume. Apoés a fase de ribeira, a pele, agora designada por tripa, entra na fase

mais importante de todo o processo produtivo, o de curtume. E este processo que vai

conferir ao produto final estabilidade térmica e resisténcia a putrefacao. O curtume

engloba uma série de processos tais como:

Desencalagem e purga - Nesta etapa ocorre a reducao do pH da pele para valores

proximos de 8 através da adicao de sais de amonia, bissulfito de sédio e acidos
fracos em meio aquoso. Posteriormente é introduzida no banho aquoso uma
mistura de protéases e lipases para eliminar resto de epiderme, pélos e gorduras.
Piquelagem - A pele é transferida para um outro banho aquoso contendo cloreto
de sodio e acido para reduzir novamente o pH para valores entre 2,5 e 4,5
interrompendo definitivamente a purga e ficando pronta para receber o agente de
curtume.

Curtume - No mesmo banho aquoso da fase de piquelagem adiciona-se o agente
de curtume que se considere mais adequado, sendo o mais usual o mineral, com
sais de cromio (Cr’*), embora também existam outros sais com o de titanio ou de
aluminio. Para além deste tipo de curtume também existe o curtume organico
nomeadamente vegetal utilizando extratos vegetais. Independentemente do tipo e
do agente do curtume, o objetivo é conferir a pele propriedades mecanicas e
térmicas apropriadas a sua posterior utilizacao.

Escorrimento - Apds a fase de curtume, a pele é espremida para retirar a agua
contida no seu seio. Apds esta fase a pele tem a designacao concordante com o

tipo de curtume efetuado.



4. Recurtume. A fase de recurtume comeca com duas operacdes mecanicas que tém
como objetivo acertar a espessura da pele para o valor pretendido dependendo do
produto final onde vai ser incorporado. As operacées mecanicas sao a divisao e o
rebaixamento. Na operacao de divisao a pele é dividida em duas partes, a pele
propriamente dita e a crolte. Ambas as partes sofrem rebaixamento, isto é, sao
colocadas contra um rolo de laminas para acertar a espessura. De seguida procede-se a
um conjunto de operacdes quimicas:

o Lavagem acida - Esta operacao é feita apenas quando o curtume é realizado com

sais de cromio. O objetivo é a sua eliminacdo na superficie das peles curtidas;

o Neutralizacdo - Utilizacao de formiato de sodio e bicarbonato de sédio para
eliminar o acido livre presente na pele e ajustar o pH para valores entre os 4,5 e
os 6,0 para tratamentos posteriores;

o Recurtume - Esta fase é muitas vezes interpretada como uma segunda fase de
curtume e onde, por vezes, se utilizam outros agentes de recurtume normalmente
0s organicos vegetais e sintéticos. Os produtos utilizados podem ser sais minerais,
resinas, extratos vegetais ou taninos sintéticos. Esta fase é a que vai definir
algumas das propriedades fisico-mecanicas do couro acabado como a elasticidade,
a textura, o enchimento entre outras;

o Tingimento e engorduramento - Consiste na utilizacao de corantes apropriados

de forma a dar cor pretendida ao couro tanto a nivel superficial como ao longo de
toda a sua espessura. Apos esta etapa, as peles sao engorduradas com gordura

animal, vegetal ou sintética para conferir maciez e resisténcia ao couro.

5. Secagem e pré-acabamento. Terminado o processo em meio aquoso, procede-se
entdo a secagem das peles por meio de estiramento e secagem. No estiramento as peles
sao espremidas e alisadas para reduzir o teor de humidade e atenuar irregularidades. A
fase de secagem pode ser realizada de varias formas desde ao ar ambiente, no vazio ou
em estufa para nova reducao da humidade. As condicdes de operacao e o tipo de
secagem dependem muito do tipo de curtume utilizado.

Apoés a secagem, a pele agora designada por Crust, € amaciada e aberta numa maquina

que utiliza movimento de martelos que bate e estica a pele.

Acabamento. Esta é a Ultima fase do processo de fabrico do couro, onde sao conferidas
as caracteristicas finais nomeadamente a resisténcia superficial, brilho, toque, etc. O
Crust pode ser lixado ou prensado dependendo do produto final pretendido. A lixagem

permite homogeneizacao da superficie e conferir o aspeto necessario em funcao do

10



produto onde esta vai ser utilizada. Posteriormente sao aplicados compostos de
acabamento para conferir protecao ao couro. Estes podem ser aplicados via
pulverizacao por pistola, com recurso a rolos entre outros. Por ultimo a pele é prensada
a quente para obter brilho ou acrescentar gravacées. No final desta operacao, o

processo esta concluido e ao produto final designa-se por couro [3, 9, 10].

2.2 Industria do calcado

2.2.1 Caracterizacao do sector

A indlstria do calcado em Portugal é uma das mais contributivas para o balanco
comercial nacional e aposta essencialmente no mercado externo sendo reconhecida
mundialmente pelo design, pelas matérias-primas empregues, pelo conforto e pela
qualidade do calcado que produz. Todo este sucesso adveio de um conjunto de planos
estratégicos que foram sendo implementados a medida das necessidades e que
promoveram alteracdes profundas no setor [11]. A qualificacao de recursos humanos, a
inovacdao, a cooperacao nao s6 empresarial como também com institutos e
universidades, a sustentabilidade ambiental e a internacionalizacdao tém sido as bases
estratégicas promovidas pela Associacdo Portuguesa dos Industriais de Calcado,
Componentes, Artigos de Pele e seus Sucedaneos (APICCAPS) que elevaram o calcado
portugués a um estatuto internacional [12]. Atualmente, este setor é considerado um
Cluster devido a grande concentracao geografica de empresas que estao ligadas a esta
atividade. As zonas de Felgueiras - Guimaraes e Santa Maria da Feira - S. Joao da
Madeira - Oliveira de Azeméis constituem, a Norte, os dois polos principais
representando o grosso da produtividade. No entanto, existe também um polo a Sul com
alguma expressao situada na zona de Alcobaca - Alcanena [11]. Segundo dados de
APICCAPS, em 2016 foram contabilizadas 1473 empresas de calcado em Portugal, estas
empregaram 38 661 trabalhadores e produziram 82 057 milhdes de sapatos, sendo que,
80 % correspondem a cal¢cado de couro maioritariamente de senhora e homem. O setor
exporta aproximadamente 90 % do calcado que produz para 152 paises perfazendo um
volume de negocios que ascende a 1,923 mil milhdes de euros. Apesar do leque de
paises que recebem as exportacoes ser elevado, 89,5 % desse calcado continua a ter
como destino a Europa principalmente a Franca, Alemanha, Espanha, Holanda e Reino
Unido. Relativamente ao mercado interno, o consumo predominante é em calcado

produzido com materiais téxteis e plastico. Assim denota-se que o setor depende
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fortemente da dinamica do mercado externo nao sendo abalado pela dinamica do
mercado interno. O setor do calcado tem a ambicdo de ser a indUstria mais moderna no
mundo apostando na qualificacdo dos seus recursos humanos por forma criar uma
alianca entre o saber fazer e a tecnologia. Para fazer face a essa ambicao, esta previsto
um investimento de 50 milhdes de euros até 2020 no ambito do roteiro para a Economia
Digital e Footure 4.0 [1,2].

2.2.2 Processo de fabrico do cal¢cado

O fabrico do calcado utiliza uma grande quantidade de matérias- primas e materiais que
sao trabalhados por forma a obter as dimensdes necessarias recorrendo a meios
tecnologicos. O calcado é constituido, em termos simplistas, por uma parte superior e
uma parte inferior. A parte superior, que se divide em Gaspea e Traseiro, é usualmente
em couro, pese embora, outros tipos de materiais também sejam utilizados como fibras
téxteis naturais ou téxteis manufaturados. Relativamente a parte inferior, esta é
constituida essencialmente pelo debrum, palmilha e sola. As palmilhas e o debrum
podem ser feitos em couro, fibras de celulose ou compositos enquanto as solas sao de
borracha vulcanizada, o material mais comum, borracha termoplastica, poliuretano
termoplastico, poliuretano expandido entre outros [13,14].

O processo de fabrico apresenta um fluxo de producao descontinuo e nao totalmente
universalizado uma vez que depende do tipo de materiais utilizado e do produto final
que se pretende obter. A titulo de exemplo, um calcado de ambito mais sintético
apresenta um grau de complexidade produtiva menor e é mais automatizado em
detrimento do calcado em couro que apresenta um processo produtivo que pode ser
considerado semi-artesanal com dificuldades de automacao. Apesar disso pode-se
distinguir algumas etapas consideradas transversais para o fabrico de qualquer modelo

de calcado e que se encontram representadas na Figura 2.2 [14].
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Figura 2.2 - Etapas do processo de manufatura do calcado.

1. Desigh e Modelagem - Etapa de producao conceptual do calcado e adaptacao do

design as condicdes e caracteristicas do processo de fabrico;

2. Corte - Nesta fase a matéria-prima é cortada tendo sempre como objetivo minimizar
o desperdicio de material. Este processo pode ser realizado de forma tradicional
utilizando facas e balancins ou entao recorrendo a tecnologia de corte a lazer, jato de
agua ou ar comprimido com auxilio de modelagem. No caso de a matéria-prima ser o
couro, os operadores tém de ter em atencdao o sentido das fibras, a existéncia de
imperfeicoes e a elasticidade por forma a reduzir ao maximo o desperdicio. Nesta fase

também sao feitas todas as marcacdes necessarias para a etapa seguinte;

3. Costura e Pesponto - Os materiais que foram cortados e marcados na etapa anterior

s&o unidos por costura ou pesponto. E também nesta fase que sdo adicionados todos os
adornos necessarios como enfeites, fivelas, bordados entre outros. Apos esta etapa,

toda a fase laboral da parte superior do calcado termina;

4. Montagem - Corresponde a fixacdo da parte superior a palmilha de moldagem
podendo esta fixacao ser realizada por colagem ou costura. Nesta etapa ainda se

adicionam biqueiras, contrafortes, cambrés entre outros;
5. Solado - Tal como o nome indica, € a fixacao da sola a palmilha de moldagem por

meio de vulcanizacao, colagem, pregagem ou costura. Também nesta etapa sao feitas

as operacoes de adicao dos saltos e tacoes;
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6. Acabamento - Corresponde a etapa final onde sao adicionados os forros, taloneiras

bem como operacdes de pintura e enceramento [15].

2.3 Valoriza¢ao de residuos de couro

2.3.1 Introducao

A gestao atual de deposicdao em aterro dos residuos de couro acarreta grandes custos
econdémicos para as empresas que geram estes residuos e promovem o risco ambiental
devido a presenca de cromio nestes. Desta forma, varios métodos tém vindo a ser
estudados com o intuito de valoriza-los em detrimento da sua simples deposicao em
aterro. Uma das possiveis utilizacoes, deste tipo de residuos, € como material
absorvente e adsorvente para limpeza de espacos industriais contaminados com o6leo,
hidrocarbonetos e solventes. Na indUstria dos curtumes, muitas vezes é utilizado o
curtume mineral a cromio e o curtume vegetal utilizando taninos vegetais no mesmo
processo. Nessa sequéncia, sao emitidos efluentes liquidos contendo estes dois agentes
de curtume que sao dificeis de separar. Assim, as raspas de couro com cromio
conseguem remover taninos do efluente com uma eficacia de até 96 %. Outro método de
utilizacao de residuos de couro curtido a cromio é a producdao de materiais ceramicos
por meio da sua incineracao a uma temperatura da ordem dos 800 °C obtendo-se cinzas
que sao misturadas com oxido de aluminio. Esta mistura € depois incorporada no corpo
ceramico obtendo-se materiais com boas propriedades. O couro € essencialmente
constituido por colagénio na forma de fibras proteicas. Devido a esse elevado teor de
proteina, os residuos na forma de raspas de couro, podem ser utilizados para a reducao
de cromio VI na preparacao do agente de curtume de crémio [3,15].

Alguns destes métodos, apesar de permitirem a valorizacdo, produzem efluentes
liquidos e/ou gasosos altamente poluentes. Outro método de valorizacao que tem sido
alvo de estudos é a incorporacao de couro em materiais como os de construcao,
termoplasticos, termoendureciveis e borrachas. Uma aplicacdo deste método é a
incorporacao de couro, apos reducao de calibre, em borrachas ou materiais
termoplasticos com formacao de compositos utilizados como componentes funcionais
para calcado como solas ou palmilhas. E neste tipo de aplicacdo que todo o presente
trabalho se debruca uma vez que a aplicabilidade pratica e as vantagens da sua
utilizacdo em termos economicos, ambientais e materiais tém suscitado grande

interesse por parte do Cluster do calcado e componentes [3].
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2.3.2 Processo de valorizacdao de residuos de couro como compositos

couro-borracha.

2.3.2.1 Matéria-prima: couro

O couro é um material constituido essencialmente por fibras de colagénio reticuladas
num agente curtidor formando uma matriz tridimensional. As moléculas de colagénio
apresentam uma estrutura de tripla hélice formada por trés cadeias polipeptidicas
podendo conter, cada uma delas, até mil aminoacidos. Uma das sequéncias de
aminoacidos que surge com maior frequéncia é a sequéncia glicina-prolina-
hidroxiprolina. Esta estrutura de tripla hélice permite dar forma, forca e elasticidade a
pele [16]. Este produto provém da conversao de peles de animais, um subproduto que
constitui um residuo para a industria das carnes, que sofre uma série de processos
fisicos e quimicos designados no seu todo por processo de curtume. Este conjunto de
processos tém como objetivo conservar a pele, cessando a sua degradacdo organica
transformando-a num produto imputrescivel, e conferir melhores propriedades fisicas e
quimicas. Desta forma, um residuo de pouco valor econémico e aplicacoes limitadas é
transformado numa matéria-prima nobre, de elevado valor econémico e aplicacoes
diversificadas. Tal como o nome indica, a etapa de curtume é a mais importante pois
esta que vai promover as melhorias indicadas anteriormente sendo as etapas a
montante as preparatorias para os agentes de curtume e as fases a jusante as de
acabamento. As fases de acabamento conferem as peles curtidas as caracteristicas
exigidas em funcao do seu destino final.

Existem essencialmente trés tipos de curtume em que a sua designacao depende do
agente curtidor utilizado:

e Curtume mineral ou inorganico;

e Curtume organico vegetal;

e Curtume organico nao vegetal ou curtimento alifatico;

O curtume mineral com sais de cromio é claramente o mais utilizado na indlstria da
especialidade representando cerca de 80% dos curtimentos a nivel mundial. Os sais de
cromio sao os que conferem as peles melhores propriedades sendo essenciais para a
quase totalidade do fim a que os couros se destinam. Nestas condicées o produto
intermédio formado é designado por wet-blue devido a sua coloracao azul [17]. A Figura

2.3 representa um exemplo de uma estrutura de colagénio reticulada com cromio.
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Figura 2.3 - Estrutura do colagénio reticulada com créomio [18].

Relativamente ao curtume organico vegetal, este é feito recorrendo a taninos vegetais
principalmente de castanheiro, de quebracho e de acacia mimosa. Esta opcao tem uma
representatividade mundial de 10 % a 15 %. O produto final tem a designacao de couro
vegetalizado e apresenta uma cor castanho - madeira. A utilizacao de taninos vegetais
traz algumas vantagens, como a reducao do impacte ambiental dos efluentes liquidos
produzidos nesta fase, a possibilidade da reutilizacao dos residuos solidos para producao
de fertilizantes e a aplicacdao de acabamentos de base natural, diminuindo assim a
producao de efluentes liquidos com elevada carga poluente de metais pesados gerados
quando se utiliza agentes de curtume minerais e efluentes gerados no processo de
acabamento com solventes [19].

No caso do curtimento organico nao vegetal sao utilizados curtidores sintéticos, como
aldeidos, oleo de peixe entre outros agentes. Este tipo de curtume tem vindo a crescer
devido a sua procura nomeadamente para aplicacoes na indUstria automovel, sendo
essencialmente utilizado nos estofos e na indUstria do calcado mais propriamente nas
solas. O produto final, que também pode ter algum teor de metais utilizados no
processo de curtume mas isento de cromio, por exemplo aluminio ou magnésio, designa-

se por wet-white devido a sua coloracao branca [17].

Figura 2.4 - Tipos de curtume em funcao do agente de curtume utilizado; couro vegetalizado (esq.) [20],

couro wet-blue (centro) [21], couro wet-white (dir.) [21].
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Ao longo de todo o processo ocorre muitas vezes combinacao de curtume mineral com
um dos outros processos principalmente na etapa de recurtume, funcionando como um

complemento.

2.3.2.2. Matéria- prima: Borracha de Estireno Butadieno (SBR)

A borracha de Estireno Butadieno (SBR) é a borracha sintética mais difundida a nivel
mundial uma vez que apresenta boas propriedades gerais como resisténcia a abrasao, a
agentes atmosféricos como luz solar, envelhecimento e moderada resisténcia a agentes
quimicos como acidos organicos, alcoois e aldeidos. A SBR é utilizada no processo de
fabrico de pneus, correias de transmissao, tubagens e mangueiras, componentes para
calcado entre outras aplicacoes. A base da producdao sao mondmeros de estireno
(CH,=CH-C¢Hs) e butadieno (C4Hs) contendo uma quantidade de estireno que ronda
normalmente os 23,5 %, pese embora, exista SBR com quantidade deste monémero que
pode chegar aos 85 %. A percentagem de estireno influencia as caracteristicas plasticas
do material formado, ou seja, quanto maior a quantidade deste monémero incorporado,
mais termoplastico € o produto final. A polimerizacao pode ser feita por emulsao, a
forma mais comum, ou em solucao a temperaturas mais altas, cerca de 55 °C, ou a
temperaturas mais baixas de cerca de 5 °C a 10 °C. Existe também SBR estendido com
oleo aromatico ou nafténico sendo os mais comuns a SBR 1712 que apresenta cor escura
e a SBR 1778 de cor clara [22,23,24]. Uma das formulacdes de borracha utilizadas na
indUstria de componentes para calcado, nomeadamente na empresa Atlanta Steps, € a
SBR 1723. No geral, esta é polimerizada a frio e estendida com 37,5 partes de 6leo com
reduzido teor de compostos aromaticos policiclicos e 23,5 partes de estireno. As
excelentes propriedades que os artefactos contendo este tipo de formulacao oferecem
aliado ao preco acessivel face a outras formulacdoes constituem vantagens da sua
utilizacdo na indUstria de componentes para calcado [25].

Face as diferentes formulacoes existentes, estas sao classificadas por grupos em funcao
do numero de série:

e 1000 - Borrachas nao pigmentadas polimerizadas a quente;

¢ 1500 - Borrachas nao pigmentadas polimerizadas a frio;

e 1600 - “Masterbatches” de borracha polimerizada a frio, negro de carbono e dleo,
contendo até 14 partes de 6leo, por 100 de borracha;

e 1700 - “Masterbatches” de borracha polimerizada a frio e éleo;
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e 1800 - Masterbatches” de borracha polimerizada a frio, negro de carbono e o6leo,
contendo mais de 14 partes de 6leo por 100 de borracha;

e 1900 - “Masterbatches” de diversos polimeros sem éleo [24].

Figura 2.5 - Borracha SBR 1723 produzida na empresa Atlanta Steps.

2.3.2.3. Compositos couro-borracha

O processamento de compositos couro-borracha descrito na bibliografia é idéntico ao da
indUstria dos componentes para calcado utilizado na producao das borrachas, mas a
escala laboratorial e com o couro como material adicional. De forma geral, o processo
de producao deste tipo de compositos comeca com a reducao granulométrica das raspas
de couro e a peneiracao para homogeneizar as amostras seguindo-se a fase de
incorporacao na borracha utilizando um moinho de rolos, dando origem a um pré
vulcanizado que é sujeito a pressao e temperatura numa prensa hidraulica numa etapa
designada por vulcanizacdo. O resultado final sao materiais compositos cuja
constituicao maioritaria é couro e borracha. Um fator muito importante neste tipo de
materiais sao as propriedades mecanicas que, por sua vez, dependem de fatores como a
quantidade de couro incorporado e a sua granulometria, o tipo de borracha, ativacao
quimica do couro e a existéncia ou nao de neutralizacao inicial do couro bem como a
conjugacao destes fatores.

Natchimuthu et al. (1994) estudaram a influéncia da adicdo de couro em borracha de
nitrilo (NBR) nas propriedades mecanicas dos compodsitos usando duas condicoes
distintas. Numa primeira fase avaliaram a influéncia da quantidade de couro
incorporada na borracha e numa segunda fase a influéncia da neutralizacdo do couro.
Nos ensaios de neutralizacao, as amostras foram neutralizadas separadamente

utilizando trés solucdes distintas; bicarbonato de sodio, hidroxido de aménia e hidréxido
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de sodio com concentracao 0,5 %. Apds a neutralizacao, as amostras foram secas a
temperatura ambiente durante dois dias e posteriormente sujeitas a temperatura de
100 °C durante 15 a 20 minutos. Apds a secagem, foram moidas até obter uma
granulometria de 3 mm e incorporadas em borracha nas proporcées de 30 phr, 50 phr,
70 phr e 90 phr recorrendo a um misturador de rolos. A mistura final foi vulcanizada a
165 °C obtendo-se assim os compositos que foram avaliados ao nivel das suas
propriedades mecanicas nomeadamente tensao de rotura, alongamento a rotura,
rasgamento e dureza Shore A.

Os resultados obtidos foram comparados com um padrao de borracha NBR sem silica e
outra com silica. Os autores verificaram que com o aumento da incorporacao, denota-se
uma perda da resisténcia mecanica generalizada, a excecao da dureza.

A perda de resisténcia foi atribuida as caracteristicas do couro que vao sendo vincadas
no compdsito final devido ao aumento da incorporacao de couro. Numa fase inicial, a
presenca de couro em phr mais baixos e de uma forma mais dispersa beneficia a
resisténcia dos materiais devido ao equilibrio entre as forcas de coesao das fibras de
couro e as forcas de coesao entre fibras e o polimero. Com o aumento da incorporacao,
as ligacoes couro-polimero vao ficando enfraquecidas formando vazios e cavidades que
reduzem a resisténcia mecanica. Relativamente a silica, o reforco da borracha NBR com
este material apresentou resultados mecanicos muito superiores aos restantes ensaios.
A justificacao deve-se a dimensao das suas particulas serem menores que as do couro,
traduzindo-se numa area superficial de contacto maior o que facilita a incorporacao, a
dispersao e a formacao de ligacoes covalentes entre o reforco e a matriz do composito
dando origem a materiais muito mais resistentes. Por outro lado, o caracter acido das
fibras limita as caracteristicas da vulcanizacao e consequentemente a resisténcia do
composito. Assim, a neutralizacdo do couro permite um maior reforco com melhores
resultados [26].

Santos et al. (2015) estudaram a influéncia da variacdao da adicdao de couro nas
propriedades mecanicas dos compositos. As fibras de couro foram moidas num
micronizador obtendo-se particulas com tamanho igual ou inferior a 30 mesh (aprox.
0,595 mm). Estas particulas foram incorporadas em borracha natural em quantidades de
20 phr, 40 phr, 60 phr e 80 phr num misturador de rolos. Os pré-vulcanizados foram
prensados a uma temperatura de 150 °C, uma pressao de 3,0 MPa e as propriedades
mecanicas dos compositos processados foram avaliadas. Os resultados demonstraram
uma melhoria da tensao de rotura, rasgamento e dureza Shore A e diminuicao do
alongamento a rotura quando fibras de couro sao adicionadas a borracha natural. Os

autores conseguiram obter couro com uma granulometria inferior ao estudo referido
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anteriormente o que permitiu misturar maiores percentagens de couro com incremento
da tensao de rotura e diminuicao menos significativa do alongamento a rotura mesmo
para incorporacbes elevadas e sem recorrer a neutralizacao. Para além disso foi
também avaliada a abrasao demonstrando que, até incorporacdes de 60 phr, o valor
mantém-se abaixo da borracha natural com 0 phr [18].

Liu et al. (2014) utilizaram uma técnica de tratamento do couro relativamente
diferente da técnica standard. Neste estudo foi feito reforco de acetato de polivinila
(PVA) processado termicamente com couro pulverizado recorrendo a um reator “pan
mill”. As aparas de couro foram secas a 80 °C e pulverizadas no reator a uma velocidade
de 30 rotacdes/min para 5, 10 e 15 ciclos de moagem e adicionadas a PVA em
percentagens de peso 0 wt % a 20 wt % utilizando um misturador Brabender e um
extrusor Hakker 90. Os compositos foram posteriormente vulcanizados a 130 °C e uma
pressao de 10 Mpa durante 13 min. Apos a vulcanizacdo, os compositos foram secos
novamente a 80 °C e avaliados em termos estruturais, mecanicos e térmicos. Os autores
concluiram que a utilizacao do reator permitiu obter couro de dimensdes reduzidas,
aumentando assim a area superficial de contato, e ao mesmo tempo criar grupos livres
de carbonilo, hidroxilo, amida e cromio lll. Estes dois fatores permitiram uma maior
compatibilidade entre o couro e o polimero sintético traduzindo-se num aumento da
resisténcia a tracao e alongamento a rotura relativamente ao polimero sem reforco
sendo 5 wt % de couro em 15 ciclos de moagem as condicdes que ofereceram melhores
resultados [27]. Os resultados permitiram verificar que a qualidade e a resisténcia dos
polimeros é fortemente dependente das dimensdes dos materiais incorporados e da
existéncia de grupos livres para formacao de uma matriz coesa sendo que a afinidade
entre os materiais e a matriz € muito importante.

Shabani et al. (2008) realizaram um estudo comparativo de incorporacao de couro em
borracha de nitrilo (NBR), borracha de policloropreno (CR), borracha butilica
halogenada com cloro (CIIR) e borracha de etileno-propileno- dieno (EPDM). O processo
de obtencao das placas compdsitas € o mesmo dos estudos enunciados anteriormente.
Os resultados demonstraram que a tensao de rotura diminuiu para todas as borrachas
exceto para a borracha NBR e a dureza Shore A aumentou para NBR, CR, EPDM e CIIR em
28 %, 13 %,10 % e 11 % respetivamente. Estas variacdes tiveram como fator a afinidade
polar entre as borrachas e o colagénio das fibras. A borracha NBR é a que possui maior
similaridade polar com o colagénio criando ligacdes mais fortes entre eles. Isto traduz-
se num aumento mais significativo das duas propriedades mencionadas anteriormente
[28]. Estes resultados demonstram que, embora uma comparacao entre resultados seja

possivel, a criacao de um processo universalizado é de dificil execucdo numa tematica
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onde os parametros em causa e a sua variacao produzem resultados bastantes distintos.
No entanto, apesar de a bibliografia produzida ser escassa, a existente apresenta
resultados promissores e alguns ambitos de aplicacao possiveis. Uma dessas possiveis
aplicacées é a utilizacdao do couro reduzido granulometricamente como reforco de
borracha formando compositos que podem ser utilizados como componentes para
calcado nomeadamente solas ou palmilhas.

Neste ambito Ferreira and Freitas (2010) estudaram a variacao da incorporacao de
residuos de couro em borracha SBR e NBR em trés séries experimentais com
incorporacdes que variaram entre os 0 phr e os 300 phr e analisaram as propriedades
mecanicas, térmicas, quimicas e microscopicas dos compositos formados. As borrachas
utilizadas foram a SBR 1502 e a NBR 35 LM produzidas num misturador Banbury
industrial. Relativamente as fibras de couro, estas foram moidas até obtencao de uma
granulometria de aproximadamente 1 mm com recurso a um moinho de laminas Pegasil
Zepor. A mistura dos dois materiais foi realizada num misturador de rolos e a
vulcanizacdao numa prensa hidraulica aquecida a 423 K.

Os resultados demonstraram uma diminuicao gradual da resisténcia a abrasao com o
aumento da incorporacao de couro sendo mais notoria essa diminuicao para borracha
SBR. No entanto, para praticamente todas as quantidades de couro incorporadas, esta
propriedade foi inferior ao maximo exigido cumprindo assim os requisitos para solas de
uso diario.

Relativamente a resisténcia ao rasgamento, esta propriedade de forma geral aumentou
com o aumento da incorporacao de couro até quantidades de 25 phr. Esse aumento foi
mais significativo para borracha NBR o que indicou a maior afinidade entre as fibras de
couro e a matriz deste tipo de borracha relativamente a SBR. No entanto, em termos
gerais, para as incorporacdes aplicadas, as solas produzidas encontraram-se dentro da
gama para calcado diario e para calcado exigente que corresponde a 7 N/mm e
10 N/mm.

A tensao e o alongamento a rotura diminuiram com o aumento da incorporacao de
couro. No caso da tensao de rotura, incorporacoes de até 20 phr permitiram obter solas
com valor desta propriedade iguais ou inferiores ao 8 MPa exigidos pelo CTCP. Para
alongamento a rotura, foram possiveis incorporacoes de 50 phr ficando o valor acima do
limite minimo de 300 %.

Os resultados obtidos utilizando incorporacées entre 10 phr a 20 phr foram os que
apresentaram melhor resisténcia ao rasgamento sem comprometer em demasia as
restantes propriedades. Por outro lado, a tensao e o alongamento a rotura foram os

parametros mais sensiveis ao aumento da incorporacdo. Para adicoes de couro acima
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dos 20 phr, estas propriedades comecaram a ser fortemente afetadas produzindo solas
de pior qualidade fisica [29].

A mesma autora publicou em 2011 um outro artigo resultado de um estudo de
caracterizacao do couro e residuos de compdsitos de borracha. Neste caso, Ferreira et
al. realizaram duas séries experimentais. Na primeira série, os residuos de couros foram
adicionados a borracha NBR 35 LM e SBR 1502 em quantidade de 10 phr, 12,5 phr,
15 phr, 20 phr e 25 phr. Na segunda série, os residuos de couro provenientes das
operacoes de cardagem e fresagem foram misturados com residuos de solas gerados na
operacao de fresagem das solas numa relacao de mistura de 50 %/50 % e 75 %/25 %
respetivamente. Posteriormente estas misturas foram incorporadas em borracha NBR em
quantidades de 20 phr, 50 phr e 100 phr. Os resultados demonstraram que a
incorporacao de residuos de couro de granulometria de 1 mm usando 10 phr a 15 phr
permitem produzir compositos para uso em solas que satisfazem os critérios standard.
Relativamente a segunda série experimental, a incorporacdo com resultados que
cumprem os requisitos para solas de uso diario aumenta para os 20 phr [30].

Uma vez que a neutralizacao do couro, em certas condicoes, melhora as propriedades
mecanicas, este tratamento poderia ser introduzido nos ensaios realizados promovendo
eventualmente melhorias nos resultados. No entanto este tratamento encarece o
processo pelo que a sua otimizacao passa pela capacidade de reforcar as borrachas com
couro de granulometria o mais pequena possivel, bom grau de mistura entre os dois
materiais antes da vulcanizacao e utilizar borrachas de maior afinidade com os residuos

de couro.
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3. Metodologia

No presente trabalho, realizou-se o processamento de compositos por incorporacao de
couro no estagio de couro curtido a cromio com acabamento em borracha SBR 1723. O
estudo dividiu-se em quatro fases: preparacao do couro para incorporacao;
caracterizacao deste material; processamento dos compositos e avaliacao das
propriedades mecanicas dos mesmos. A Figura 3.1 representa, de forma simplificada, a

abordagem metodologica realizada.

Pele de couro

Fré moagem

Couro de 4 mm

Moagem Moagem

para fibras para micronizado
Couro 1 a2 mm Couro de 400 a

600 pm
Caracterizacgao
do coura
Misturador de SER 1723
rolos

Pré vulcanizados

Vulcanizagio

Compdsitos

Figura 3.1 - Esquema representativo da metodologia utilizada.
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3.1 Materiais e preparacao das amostras

Tal como referido anteriormente, as matérias-primas base foram o couro curtido a
cromio com acabamento, o tipo mais utilizado pelo setor do calcado, e a borracha
SBR 1723.

A moagem, de 3,500 kg de couro, foi realizada por etapas com o intuito de reduzir a sua
granulometria para caracterizacao desse couro e preparacao dos compositos. Foram
utilizados trés moinhos diferentes pela ordem sequencial representada na Figura 3.2.

Figura 3.2 - Moinhos utilizados no processo de moagem: moinho de pré-moagem Erdwich (esq.); B - moinho
de laminas Retsch SM 200 (centro); C- moinho de anéis vibratorios Retsch RS1 (dir.).

Figura 3.3 - Vista interior dos respetivos moinhos.

Numa primeira fase as peles de couro foram cortadas em pedacos de dimensdes
aproximadas de 3 cm x 3 cm com o intuito de facilitar a moagem. Apds essa reducao
inicial, a pré- moagem foi realizada num moinho de laminas Erdwich com crivo de 4
mm, obtendo-se couro com essa granulometria. O tempo de pré moagem rondou os 10
minutos para cada 100 g de couro. Posteriormente procedeu-se a nova reducao
granulométrica num outro moinho de laminas, Retsch SM 200, obtendo-se fibras com
1 mm a 2 mm a uma taxa de moagem de 30 g em 30 minutos. Do total obtido, foram

retirados e micronizado 355 g num moinho de anéis vibratorios Retsch RS1 com um
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tempo de moagem que variou entre 5 e 7 minutos por cada 20 a 25 g de couro. Com
esta abordagem, obteve-se couro com granulometria entre 400 pm e 600 pm. A
granulometria do couro foi sempre determinada com recurso a utilizacdo de uma
sucessao de peneiros como demostra a Figura 3.4. Durante todo o processo de moagem,
excecao feita a fase de pré-moagem, as fibras de couro foram previamente secas a
temperatura de 65-70 °C durante pelo menos 4 horas. O objetivo foi evitar que o couro,
devido ao teor de humidade que apresentava, aderisse as paredes dos moinhos e, ao

mesmo tempo, que as proprias fibras se agregassem.

Figura 3.4 - Exemplo de peneiro utilizado na determinacao da granulometria do couro.

3.2 Ensaio de lixiviacao e digestao acida

0 ensaio de lixiviacdo e a digestao acida foram realizados com o couro de granulometria
1 - 2 mm, dando origem a um eluato e uma solucao de digestao respetivamente. Estas
solucoes foram posteriormente caracterizadas de acordo com os métodos referentes aos

ensaios de caracterizacao descritas na Tabela 3.1.
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Tabela 3.1 - Métodos utilizados nos ensaios de caracterizacdo das fibras de couro.

Parametro Método
Lixiviacao BS EN 12457-2:2002
Digestao acida ISO 11466:1995
pH 4500 B- Método Eletrométrico (APHA, 1998)

Teor de Humidade
Teor de Cinzas

Condutividade
Nitratos
Cloretos

Amoniaco
Sulfatos
Carbono organico total
(COT)

Fenois
Pb, Cu, Cr total, Fe, Ni,
Zn, AL, Si

2540 B- Solidos totais secos a 105°C (APHA, 1998)
2540 E - Ignicao de solidos fixos e volateis a 550°C
(APHA, 1998)

EN 27888
ASTM D992-71
4500 B - método argentométrico (APHA, 1998)
4500 D- Método do elétrodo seletivo
4500 C- método gravimétrico (APHA, 1998)

EN 1484
5530 D - Método fotométrico direto (APHA, 1998)
US EPA 7000B:2007 e AAS

3.3 Processamento dos compositos

O processamento dos compositos foi realizado na empresa Atlanta Steps. A mistura foi
efetuada num misturador de rolos laboratorial (Figura 3.5) numa sequéncia de SBR,
enxofre como agente de vulcanizacao e o couro. O tempo de mistura variou entre 3 a 6
minutos a uma temperatura média de 46 °C dando origem ao designado por pré
vulcanizado. A vulcanizacao ocorreu numa prensa hidraulica a 150 °C durante 8 minutos

dando origem ao composito vulcanizado. A Figura 3.6 apresenta as amostras antes e

apos a vulcanizacao.

Figura 3.5 -

compositos.
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Figura 3.6 - Composito pré-vulcanizado (Esq.) e compdsito vulcanizado (dir.).

No trabalho experimental foram realizadas 4 séries experimentais abrangendo a
variacao de 3 parametros: massa de couro incorporada, granulometria do couro e teor
de silica utilizado na formulacao da borracha. Incorporacoes de 2,5 phr, 5 phr, 10 phr,
15 phr e 20 phr em 600 g de borracha foram realizadas e comparadas com SBR padrao
com 0 phr. Na primeira série experimental foi utilizado couro de 1 - 2 mm, este foi
adicionado a SBR com 21 % de teor em silica. Na segunda, a granulometria do couro
utilizada foi a mesma que na série anterior mas com teor de silica presente na borracha
com 12 %. Nas duas Ultimas séries, foi incorporado couro micronizado em SBR com 12 %
e 21 % de silica respetivamente. As condicbes dos ensaios estdo resumidas na
Tabela 3.2.

Tabela 3.2 - Ensaios experimentais realizados e condicoes operatorias.

L. . Teor em silica na SBR  Granulometria do
Série Experimental

(%) couro
Série A 21 1-2 mm
Série B 12 1-2 mm
Série C 12 400 - 600 um
Série D 21 400 - 600 um

Com excecdao da primeira série experimental, antes da incorporacdao do couro na
borracha, este foi novamente seco por um periodo de 12 horas a 50 °C e colocado num
saco devidamente fechado e acondicionado para ser transportado para a empresa
Atlanta Steps.

Também foi realizada uma outra série experimental, série E, onde o couro foi moido no
moinho de anéis vibratorios juntamente com silica como auxiliar de moagem. Esta
abordagem permitiu obter particulas de couro com granulometria de 200 - 300 pm. No
entanto a metodologia e os resultados obtidos nao se encontram presentes

conjuntamente com as restantes séries experimentais uma vez que o teor de silica dos
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elastdbmeros foi variavel consoante a percentagem de incorporacao de couro. Nesse
sentido a comparacdo com os restantes resultados nao foi possivel, tendo sido remetida

toda a informacao e resultados para o anexo F.

3.4 Analise macroestrutural e microestrutural

A macroestrutura foi avaliada com recurso a observacao da superficie dos compositos a

lupa equipada com camara Leica, Figura 3.7, para uma resolucao de 2,5 x.

Figura 3.7 - Lupa utilizada na analise macroestrutural.

A anadlise microestrutural foi realizada para superficies e para fraturas recorrendo a
microscopia eletronica de varrimento de alta resolucao (SEM) com microanalise de Raios
X. O microscopio eletrénico utilizado foi o FEI Quanta 400FEG ESEM representado na
Figura 3.8 a. No caso da analise de SEM, foi necessario a deslocacdo ao Centro de
Materiais da Universidade do Porto (CEMUP) situado na Faculdade de Ciéncias da
Universidade do Porto (FCUP). Para esta analise foi necessario fraturar as borrachas e
adicionar um banho de ouro paladio para conferir condutividade a um material que é
ndo condutor. As amostras foram colocadas num suporte de analise (Figura 3.8 b).
Quanto a amostragem realizada, foram preparadas amostras de fratura e superficie das
séries A a D para 5 phr de incorporacao e para borracha SBR com 21 % de silica e 12 % de

silica sem incorporacao de couro.

Figura 3.8 - Aparelho de SEM (a) e suporte com as amostras de fratura e superficie analisadas (b)
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3.5 Ensaios mecanicos

Os ensaios mecanicos efetuados as placas de compdsitos foram realizados de acordo
com os ensaios normalizados de tracao, rasgamento, dureza shore D e abrasao pelo que

foi necessario obter provetes especificados segundo as normas (Figura 3.9).

Figura 3.9 - Provetes utilizados nos ensaios: provetes de tracao (esq.); provetes de rasgamento (centro);

provetes de dureza Shore D (dir.).

Nestes ensaios foram utilizados os seguintes equipamentos:

e Dinamdémetro Shimadzu 1330000 com uma velocidade de 100 mm/min e com uma
célula de carga de 5 kN para medicao da forca de rotura e o deslocamento;

e Equipamento de dureza Shore D Sauter HDD 100-1 com capacidade maxima de
medicao de 100 HD e erro de 0,1 HD.

Os ensaios de rasgamento, abrasao e densidade foram executados no CTCP.

As respetivas normas utilizadas nos ensaios mecanicos encontram-se representadas na
Tabela 3.3.

Tabela 3.3 - Normas utilizadas nos ensaios de caracterizacdo mecanica.

Ensaio Norma
Densidade ISSO 2781:2008
Resisténcia a Tracao ISO 22654:2002
Alongamento a rotura ISO 22654:2002
Resisténcia ao rasgamento EN 12771:1999
Dureza Shore D ASTM D 2240-03
Abrasao EN 12770:1999
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4. Resultados e discussao

4.1 Caracterizacao do couro

A analise ao couro integrou a caracterizacao fisica da amostra de couro sélido moido,
caracterizacao do eluato segundo as normas e caracterizacao da solucao de digestao,
ambos produzidos em laboratério recorrendo a um ensaio de lixiviacao e outro de
digestao respetivamente. Os resultados obtidos estao apresentados nas Tabelas 4.1,4.2
e4.3.

Tabela 4.1 - Resultados relativos aos parametros de caracterizacao das fibras de couro.

Couro sélido moido

Parametro Resultado
Teor de humidade (%) 8,17
Teor de cinzas (%) 6,78

Tabela 4.2 - Resultados relativos aos parametros de caracterizacao fisico- quimica no eluato.

Lixiviacao
Parametro Resultado
pH 3,83
Condutividade ( mS/cm) 2,32
Amoniaco (mg/Kg) 153
Sulfatos (mg/Kg) 5,12
Cloretos (mg/Kg) 309
Nitratos (mg/Kg) 353
COT (mg/Kg) 5,93 x 10°
Fendis (mg/Kg) 14,8
Chumbo (mg/Kg) 1,09
Cobre (mg/Kg) 3,67
Cromio total (mg/Kg) 544
Ferro (mg/Kg) 15,7
Niquel (mg/Kg) 0,686
Zinco (mg/Kg) 10,2
Aluminio (mg/Kg) 80,2
Silicio (mg/Kg) 17,3
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Tabela 4.3 - Resultados relativos aos parametros de caracterizacdo quimica no digerido.

Digestao

Parametro Resultado
Chumbo (mg/kg) 2,65
Cobre (mg/kg) 19,2

Cromio total (mg/kg) 1,86 x 10*
Ferro (mg/kg) 923
Niquel (mg/kg) 2,80
Zinco (mg/kg) 9,51
Aluminio (mg/kg) 268
Silicio (mg/kg) 831

Com base nos resultados apresentados € possivel verificar a existéncia de valores
relativamente elevados de compostos organicos, principalmente carbono organico total.
Este valor pode ser justificado pela composicdo da amostra uma vez que a matéria-
prima deste produto, as peles de animais, € uma matéria organica. E também notério a
presenca de nitratos, cloretos e amoniaco sendo que, no caso dos dois ultimos, estes
poderem ser provenientes das operacoes de piquelagem (adicao de NaCl) e
Desencalagem/Tingimento (sais amoniacais/ corantes de base amoniacal)
respetivamente. Relativamente a presenca de metais no eluato e na solucao de
digestdao, a concentracdao de cromio total apresenta o valor mais elevado devido a
utilizacao de grande quantidade de sais de cromio Ill como principal agente de curtume
e eventualmente como agente de recurtume. O aluminio e o ferro sdao outros dois
metais cujos valores se destacam uma vez que estes estao presentes como corantes na
fase de tingimento e por vezes, no caso do aluminio, como agente de curtume auxiliar
do curtimento com sais de cromio.

No que concerne a deposicao em aterro dos residuos de couro, este foi avaliado com
base nos resultados obtidos relativamente a composicao quimica do ensaio de lixiviacao.
Na Tabela 4.4 encontra-se os valores limite de admissibilidade de deposicao de acordo

com a tipologia de aterro presentes no Decreto- lei n°® 183/2009.

32



Tabela 4.4 - Valores limite de admissao de deposicao de acordo com a tipologia de aterro.

Couro curtido a cromio com acabamento

Valores limite de admissao em aterro
(mg/kg matéria seca L/S = 10 l/kg)

Parametro Inerte Nao perigosos Perigosos
Amoniaco - - -
CcoT 30 000 5% 6%
Sulfatos 1 000 20 000 50 000
Nitratos - - -
Cloretos 800 50 000 25 000
Chumbo 0,5 10 50
Cobre 2 50 100
Cromio total 0,5 20 70
Ferro - - -
Niquel 0,4 10 40
Zinco 4 50 200
Aluminio - - -

A avaliacao da deposicao em aterro encontra-se representada na Tabela 4.5.

Tabela 4.5 - Avaliacao da admissao em aterro.

Couro curtido a cromio com acabamento
Tipologia de aterro

Parametro Inerte Nao perigosos Perigosos
Amoniaco - - -
CcoT v v v
Sulfatos v v v
Nitratos 4 - -
Cloretos - v 4
Chumbo 4 4 4
Cobre x v v
Cromio x x x
Ferro x - -
Niquel - v v
Zinco x v 4
Aluminio - - -

Na Tabela 4.5 é possivel verificar que o crémio total é o Unico parametro que nao

cumpre os limites para admissao em aterro para nenhuma das categorias previstas no

Decreto-Lei 183/2009. O valor de admissao maximo permitido corresponde a aterro de

residuos perigosos com o valor de 70 mg/kg massa seca. No entanto a amostra de couro

analisada possui um valor de 544 mg/kg massa seca, isto é, cerca de 80 % superior.

Desta forma o couro nao pode ser depositado em nenhuma das tipologias descritas no

Decreto-lei e portanto a sua deposicao € realizada em aterro de residuos industriais,

operacao de gestao realizada atualmente pelo Cluster do calcado.
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4.2 Caracteriza¢ao granulométrica do couro

A Figura 4.1 representa os varios estagios de desintegracao da pele de couro.
Inicialmente toda a massa de couro na forma de peles, imagem a), foi cortada em
pedacos mais pequenos para serem inseridos no moinho de laminas Retsch SM 200. No
entanto, com esta abordagem, surgiram dificuldades de moagem pois, a medida que os
pedacos foram desintegrados, as fibras formadas criaram um emaranhado em volta das
laminas encravando o moinho. Assim a necessidade de abertura e limpeza foi uma
constante para além da nao obtencao de couro com as dimensées desejadas perdendo-
se tempo e amostra. Assim optou-se por, apos reduzir as dimensdes das peles, estas
serem pré trituradas num moinho Erdwich obtendo-se amostra com granulometria de
4 mm tal como demonstra a imagem b). Desta forma a moagem posterior foi facilitada
conseguindo-se obter fibras de 1 - 2 mm, imagem c¢), a granulometria desejada. Na
medida que um dos objetivos do presente trabalho foi avaliar a influéncia da
granulometria nas propriedades mecanicas dos compositos, estas fibras sofreram nova
moagem obtendo-se particulas de couro com granulometria de 400 - 600 pm, imagem
d).

[= 14

Figura 4.1 - Estagios de desintegracdo do couro: a) pele de couro; b) couro de 4 mm; c) couro de 1 - 2 mm;
d) couro de 400 - 600 pm.

Também imagens do couro na forma de fibras e na forma de pé foram retiradas na lupa

para uma ampliacao de 2,5 x. Essas imagens estao apresentadas na Figura 4.2.
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Figura 4.2 - Granulometria dos residuos de couro incorporados visualizados a lupa: fibras de 1- 2 mm (esq.);
couro de 400 - 600 pm (direita);

A imagem demonstra claramente o caracter fibroso da granulometria de 1 - 2 mm,
imagem da esquerda, em contraste com o couro micronizado, imagem da direita. Foi
possivel observar de igual forma que as dimensoes da amostra no segundo caso nao sao
uniformes, coexistindo ainda fibras de couro dispersas nas particulas para a mesma
amostragem. Isto pode ser um indicativo da dificuldade que o moinho de anéis
vibratorios apresenta em desagregar este tipo de material. A avaliacao do processo de
moagem e das dimensdes obtidas é de extrema importancia pois esta variacao, segundo
autores que promoveram estudos sobre esta tematica, é descrita como um fator de
grande influéncia nas propriedades mecanicas de compdsitos couro-borracha [27].
Também a heterogeneidade dimensional do material incorporado pode condicionar a

resisténcia mecanica dos materiais compositos.

4.3 Caracterizacao dos compositos

4.3.1 Caracterizacao macroestrutural

A observacao macroestrutural dos compositos permitiu avaliar o grau de mistura e
dispersao do couro na matriz de borracha. A Figura 4.3 demonstra o aspeto visual
observado a lupa para incorporacdes de 0 phr, 5 phr e 20 phr para todas as séries

experimentais.
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Figura 4.3 - Macroesturura das placas de compoésitos nas quatro séries experimentais para as incorporacoes
de 0 phr, 5 phr e 20 phr na lupa para ampliacdo de 2,5 x: A - couro de 1-2 mm e SBR com 21 % silica; B -
couro de 1-2 mm e SBR com 12 % silica; C - couro de 400-600 pm em SBR com 12 % de silica; D - couro de
400-600 pm em SBR com 21 % de silica.

A analise global das imagens permitiu retirar trés ilacoes fundamentais. A primeira esta
associada a tonalidade dos compdsitos cuja cor castanho claro, caracteristica da
borracha, tornou-se mais escura a medida que a incorporacao de couro fibroso aumenta
tal como demonstram as séries A e B. No caso das séries com incorporacao de couro
micronizado (séries C e D), estas, apesar de apresentarem diferencas de coloracao face
a SBR de 0 phr, o aumento de incorporacdo nao parece escurecer, de forma evidente, a
tonalidade dos mesmos. Ainda nas primeiras duas séries foram identificadas zonas de
maior aglutinacao de couro em detrimento de outras com menor aglutinacao, algo nao
tao visivel nos restantes conjuntos experimentais. Este fator € mais evidenciado na
incorporacao de couro fibroso em borracha com teor de silica menor. Esta comparacao

pode ser feita observando as imagens de 5 phr de incorporacao para todas as séries
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presentes na Figura 4.3. Por Gltimo foram identificadas, na série C, zonas onde apenas é
observada SBR sem qualquer coloracao caracteristica do material de reforco, sobretudo
para a incorporacao de 20 phr, o que pode indiciar fraca dispersao e adesao a matriz do

elastomero.

4.3.2 Caracterizacdao microestrutural

Com o intuito de avaliar a microestrutura dos compositos , nomeadamente a mistura e
dispersao do couro na matriz composita bem como o efeito da granulometria e da
quantidade de silica, foi realizada uma analise de SEM. Na medida em que, o nimero de
amostras a analisar era grande comparativamente com a durabilidade da sessao de 3
horas, optou-se por analisar apenas os compdsitos de 5 phr de incorporacao de couro
para todas as séries experimentais. Apesar de se ter fotografado as zonas de superficie
e de fratura, as segundas foram as mais elucidativas sendo essas as que estao
repreentadas na Figura 4.4. A analise das imagens presentes na Figura 4.4 foi
elucidativa quanto as diferencas nos compositos decorrentes da variacao dos parametros
de granulometria do couro e percentagem de silica presente na borracha. Nas séries
com incorporacao de couro fibroso foi observada a formacao de cavidades (série A) e
saliéncias fibrosas (séries A e B) nos compdsitos com uma possivel explicacao a recair
sobre a falta de afinidade quimica entre couro e SBR e a aparente fraca dispersao.

No entanto, nas séries C e D com insercao de couro micronizado, as cavidades nao
foram visiveis dando origem a uma fratura que, embora irregular, se apresenta
ininterrupta. Também as séries compositas com quantidade de silica de 12 %
apresentam uma fratura mais lisa e onde, no caso da série B, a insercao de couro
fibroso nao deu origem a cavidades. Por Ultimo, a analise SEM veio reforcar que a
moagem efetuada no moinho de anéis vibratorios nao promoveu uma granulometria dos
residuos de couro completamente uniforme sendo possivel identificar na série D zonas
onde fibras de couro estdao presentes. Este problema pode ser resolvido utilizando
peneiros para separar as fibras das particulas antes da mistura para formacao dos

compdsitos.
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Borracha (21 %)

220x 500pm  5000x 20 pm

Borracha (12 %)

220x 500 pm 1000x 100 pm

Série A

Série B

75x 1mm 220x 500 pm 1000 x 100 um

Série C

100x 1mm 220x 500 pm

Série D

75x 1 mm 220x 500 um 1000 x 100 um

Figura 4. 4 - Imagens de SEM de fratura das placas compoésitas para as quatro séries experimentais na
gama de 5 phr de incorporacao: série A - couro de 1 - 2 mm e SBR com 21 % silica; série B - couro de
1 -2 mm e SBR com 12 % silica; série C - couro micronizado e SBR com 12 % silica; série D - couro
micronizado e SBR com 21 % Silica.



4.3.3 Dimensdes e densidade médias dos compaésitos

A Tabelas 4.6 representa as dimensdes e as densidades médias dos compositos utilizados
no estudo. Estes parametros foram importantes na analise das propriedades mecanicas

nomeadamente a tensdo de rotura e a resisténcia a abrasao.

Tabela 4.6 - Média das dimensdes e densidade dos compositos.

Densidade dos

a . Espessura média dos Altura média dos s
Referéncia compositos (mm) compositos (mm) compositos
(mg/cm’)
Composito A 3,74 5,61 1,13
Composito B 3,75 5,66 1,06
Composito C 3,42 5,72 1,06
Compésito D 3,80 5,70 1,15

A densidade variou entre 1,06 mg/cm® e 1,15 mg/cm?, sendo menor nos compositos B e
C. Uma possivel explicacao estara na menor quantidade de silica presente, uma vez que
a densidade da silica € maior do que a do copolimero SBR. Relativamente as dimensoes,
a espessura variou entre 3,42 mm e 3,80 mm enquanto a altura média apresentou uma
variacao compreendida entre os 5,61 mm e os 5,72 mm. A variacao das dimensées pode

estar também relacionada com os moldes utilizados no processo de vulcanizacgao.

4.3.4 Caracterizacdo mecanica
As propriedades mecanicas avaliadas nos compdsitos foram a tensdo de rotura,

alongamento a rotura, resisténcia ao rasgamento, abrasao e dureza. Os resultados

foram comparados com os critérios quantitativos exigidos para calcado de uso diario.

4.3.4.1 Tensao de rotura e alongamento a rotura.
A tensao de rotura é a forca de tracao maxima, por unidade de area, necessaria para

fraturar o material. No ponto de rotura, este apresenta uma determinada deformacao

face ao comprimento inicial. Essa deformacao é designada por alongamento a rotura. Os
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resultados destas duas propriedades para as quatro séries experimentais estao

representados nas Figuras 4.5 e 4.6.
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Figura 4.5 - Grafico da tensdao de rotura em funcdo da incorporacdo de couro para as quatro séries
experimentais: A - couro de 1 - 2 mm e SBR com 21 % silica; B - couro de 1 - 2 mm e SBR com 12 % silica; C -
couro micronizado e SBR com 12 % silica; D - couro micronizado e SBR com 21 % silica.

Realizando uma analise global dos resultados obtidos para o parametro de tensao de
rotura, verificou-se que esta € menor com menores quantidades de silica pois esta
interage com a SBR atuando como um reforco. Esta situacao nao seria contudo
expectavel tendo em consideracdo as propriedades dos dois compostos na medida que a
silica é hidrofilica e a SBR hidrofobica. Assim a interacdo entre eles é provavelmente
conseguida através de um aditivo adicionado ao elastdbmero durante o seu processo de
fabrico ou através do agente de vulcanizacao, neste caso o enxofre.

Quanto ao efeito da granulometria do couro, este parametro introduziu uma tendéncia
de diminuicao na tensao de rotura com o aumento da incorporacao de couro, pese
embora esta reducao tenha sido mais acentuada para incorporacao deste material de
reforco com granulometria mais elevada. Esta ocorréncia pode ter estado associada a
dois fatores: a falta de afinidade entre os dois materiais, uma vez que o couro é
hidrofilico e a SBR hidrofébica e também a acidez do couro, consumindo parte do
enxofre, o agente de vulcanizacao.

Contudo, para o couro micronizado a tensao de rotura registou uma ligeira subida até a
gama de 5 phr. Tal pode ter tido associacao com a melhor dispersao do couro na matriz

de SBR para baixas granulometrias e mesmo com uma melhor interacao do couro com a
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silica neste caso através de interacdes de dipolo ou pontes de hidrogénio. Por ultimo, a
incorporacao na forma de fibras diminuiu a area superficial de contacto com a matriz de
SBR dificultando a formacdo de uma interface entre os materiais, dando origem a
formacao de vazios que depois coalesceram sob a acao da forca de tensao. Quando a
incorporacao aumenta, como a quantidade de couro presente vai sendo cada vez maior
e a interacao entre moléculas de colagénio € mais forte do que entre o colagénio e o
copolimero, este tendeu a agregar-se dando origem a heterogeneidades no composito e
mais vazios, prejudicando ainda mais as propriedades mecanicas, ver Figura 4.5. Quanto
aos valores limite, no caso da tensdo de rotura, adicoes de couro até 15 phr para couro
micronizado cumprem o valor limite de 8 MPa exigidos para calcado diario enquanto

para couro fibroso a adicao sé pode ser feita até 2,5 phr.
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Figura 4.6 - Grafico de alongamento a rotura em funcdo da incorporacdo de couro para as quatro séries
experimentais realizadas: A - couro de 1 -2 mm SBR com 21 % silica; B - couro de 1 - 2 mm e SBR com 12 %
silica; C - couro micronizado e SBR com 12 % silica; D - couro micronizado e SBR com 21 % silica.

O alongamento a rotura, por sua vez, € menor para SBR com 12 % de silica face a SBR
com 21 % a semelhanca da tensao de rotura o que mais uma vez confirmou a
importancia deste composto como reforco. Em termos da adicdo de couro, este
promoveu de forma geral, uma reducao do alongamento a rotura pois o couro apresenta
um moédulo de Young muito superior a do SBR logo € menos deformavel. Na pratica o
couro é mais rigido, conferindo entao maior rigidez ao composito tornando-o menos
deformavel e onde, com o aumento de incorporacao, essa caracteristica tendeu a ser

cada vez mais vincada no produto final piorando sucessivamente o alongamento a
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rotura. Relativamente ao efeito da granulometria, o efeito do couro € muito mais
atenuado quando adicionado na forma de micronizado uma vez que o efeito
endurecedor é muito menor em oposicdo a sua adicao na forma de fibras. Quanto a
valores limite, todas as séries em todas as gamas de incorporacao cumprem o limite de

300 % exigido para calcado diario.

4.3.4.2 Dureza Shore A

A dureza Shore A foi outra das propriedades mecanicas analisadas nos compositos.
Inicialmente a dureza medida foi a dureza Shore D. Os valores foram entao convertidos
para dureza Shore A recorrendo a Tabela B.3 presente no Anexo B. Os resultados

encontram-se representados na Figura 4.7.
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Figura 4.7 - Grafico Dureza Shore A em funcdo da incorporacao de couro para as quatro séries
experimentais realizadas: A - couro de 1 -2 mm e SBR com 21 % silica; B - couro de 1-2 mm e SBR com 12 %
silica; C - couro micronizado e SBR com 12 % silica; D - couro micronizado e SBR com 21 % de silica.
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Dureza Shore A

Conforme se pode constatar, a silica nao influenciou significativamente a dureza.

Quanto ao efeito da adicao de couro, a Figura 4.7 demonstrou um aumento gradual da
dureza shore A com o aumento da incorporacao para todas as séries experimentais
embora nao de forma expressiva. Estes resultados podem ser justificados pela maior
rigidez do couro face a SBR traduzindo-se consequentemente numa maior dureza dos
compositos. Para incorporacoes até 10 phr, os valores para todas as séries
experimentais encontram-se abaixo do valor limite de 80 shore A exigido para calcado

diario.
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4.3.4.3 Resisténcia ao rasgamento

A resisténcia ao rasgamento é uma propriedade mecanica muito importante na
caracterizacao de polimeros sendo indicativa da integridade e durabilidade destes
materiais. Nesse ambito, esta caracteristica mecanica foi avaliada. Os resultados

encontram-se representados na Figura 4.8.
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Figura 4.8 - Grafico de resisténcia ao rasgamento em funcédo da incorporacdo de couro para as quatro séries
experimentais realizadas: A - couro de 1 -2 mm e SBR com 21 % silica; B - couro de 1-2 mm e SBR com12 %
silica; C - couro micronizado e SBR com 12 % silica; D - couro micronizado e SBR com 21 % de silica.

Nesta propriedade verificou-se, uma vez mais, a importancia da silica na atribuicao de
resisténcia ao compoasito na medida em que a resisténcia ao rasgamento foi maior para
incorporacdes em borracha com 21 % deste composto.

Quanto ao parametro da adicao de couro, a maior resisténcia ao rasgamento foi
observada com a adicao de couro fibroso conseguindo-se obter inclusive um reforco
nesta propriedade até 5 phr. Tal pode ser relacionado com a capacidade das fibras
terem impedido o avanco das fraturas, aumentando a energia necessaria para fraturar
0os compositos. A partir de 5 phr a resisténcia diminuiu possivelmente devido a
tendéncia do couro se aglomerar nao se ligando convenientemente a matriz da
borracha. Em oposicao quando se incorpora couro micronizado, este efeito é perdido. As
séries experimentais com borracha de 21 % de silica apresentaram valores sempre acima
do limite minimo de 7 N/mm para todas as gamas de incorporacao. Relativamente as

séries experimentais com 12 % de silica, as incorporacdes a partir de 10 phr para couro
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fibroso e 15 phr para couro micronizado encontram-se acima do valor limite minimo

exigido.

4.3.4.4 Resisténcia a Abrasao

A resisténcia a abrasao é a propriedade que permite que um material possa resistir ao
desgaste. Uma vez que os compositos em estudo tém como objetivo ser materiais de
componentes para calcado nomeadamente solas, o stress mecanico a que estes
materiais sdao sujeitos € uma constante pelo que a avaliacao desta propriedade é de
extrema importancia. A Figura 4.9 é representativa dos resultados obtidos nessa

avaliacao.
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Figura 4.9 - Grafico de abrasdo em funcao da incorporacao de couro para as quatro séries experimentais
realizadas: A - couro de 1 -2 mm e SBR com 21 % silica; B - couro de 1-2 mm e SBR com 12 % silica; C - couro
micronizado e SBR com 12 % silica; D - couro micronizado e SBR com 21% de silica.

Relativamente a esta propriedade verificou-se que para todas as séries experimentais, a
resisténcia a abrasao diminuiu com o aumento da percentagem de incorporacao de
couro. Isto parece ter acontecido devido a heterogeneidade caracteristica do composito
decorrente de uma dispersao nao homogénea e da granulometria dos residuos de couro.

A auséncia de dispersao completa dos residuos de couro na matriz e a falta de ligacao
efetiva entre os materiais (couro e matriz) cria aglomerados de carga na superficie

levando a formacao de irregularidades e aumento de volume dos compositos. O
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resultado é a exposicao nao uniforme ao material abrasivo promovendo maior desgaste.
Esta situacdo é adensada com o aumento da incorporacao. Nessa ordem de ideias, com
a adicao de couro micronizado (Série D), seria expetavel que esta série tivesse melhores
resultados o que nao se veio a verificar. Ao analisar as amostras sem incorporacao
observou-se que estas também apresentam alguma discrepancia de resultados o que é
indicativo que as borrachas utilizadas apresentaram caracteristicas distintas e foram
eventualmente formuladas de forma diferente. Isto pode levar a comportamentos
diferentes aquando da incorporacdo. De salientar também os elevados valores
registados para a série C que corresponde a incorporacao de couro micronizado em SBR
com 12 % de silica. Esta série experimental foi aquela onde se obteve, no geral, maior
perda de resisténcia a abrasao.

No entanto, em termos gerais, os valores mantém-se abaixo do limite de 300 mm?
exigido para calcado diario. A excecao corresponde a série C onde, incorporacdes acima

de 10 phr estao fora do valor limite exigido pelo CTCP.

4.3.5 Pigmentacao

Neste estudo, outro fator avaliado foi a capacidade de pigmentar os compdsitos
formados pois, na producao industrial de solas para calcado, a necessidade de atribuir
coloracao neste tipo de componentes para satisfazer as necessidades dos potenciais
clientes € uma constante. Também foi estudada a sua influéncia nas respetivas
propriedades mecanicas. Nesse ambito, foi tentada a pigmentacdao da série D para
incorporacao de 5 phr com dxido de titanio. O resultado foi a capacidade de pigmentar
o material com obtencao de uma coloracao bege esverdeado tal como demonstra a

Figura 4.10, algo que nao tinha sido possivel obter nos compositos das séries anteriores.

Figura 4.10 - Comparacado entre o compdsito couro-borracha com couro micronizado e SBR com 21 % de
silica nao pigmentado (esq.) e pigmentado (dir.) para a incorporacao de 5 phr de couro.

45



A imagem demonstrou que, a vista desarmada, a qualidade visual dos compositos é boa
e a cor esta bem distribuida ndao se observando as incrustacées do couro. Assim, a
capacidade de pigmentar o material, embora s6 para cores opacas nao sendo
provavelmente possivel obter o mesmo resultado para cores translucidas, acrescenta
uma mais-valia a esta abordagem de reciclagem. Apenas quando se observa o material
polimérico na lupa, é que é possivel ver irregularidades na cor e pontos escuros

caracteristicos do residuo de couro tal como demonstra a Figura 4.11.

Figura 4.11 - Comparacéo do aspeto do composito ndo pigmentado (esq.) e pigmentado (dir.) para a
incorporacao de 5 phr de couro com granulometria de 400 - 600 pm em SBR com 21 % de silica.

Também foi realizada uma analise de SEM que demonstrou a dispersao do pigmento na

matriz (Figura 4.12, Série D pig.).
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Figura 4.12 - Imagens de SEM da placa composita ndo pigmentada (superior) e pigmentada (inferior)
constituidas por SBR com 21 % de silica e incorporacao de 5 phr de couro micronizado de 400 - 600 pm.
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Tabela 4.7 - Comparacao das dimensoes e da densidade médias entre o composito com e sem pigmento
para 5 phr de incorporacao.

Referéncia Espessura Altura DensidadBe
(mm) (mm) (mg/cm°)
Composito D 3,74 5,68 1,14
Composito D pig. 3,93 5,66 1,19

Denotou-se um aumento da espessura e da densidade do compdsito pigmentado. A
variacao destes 2 parametros indiciou a probabilidade de ocorréncia de alteracoes
nas caracteristicas mecanicas o que se veio a confirmar. Relativamente as
propriedades mecanicas, a utilizacdo de oOxido de titanio permitiu uma melhoria

consideravel, cerca de 75 %, tal como demonstra a Figura 4.13.
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Figura 4.13 - Grafico de resisténcia ao rasgamento em funcao da incorporacdo de couro para as quatro
séries experimentais e para o compdsito pigmentado: A - couro de 1 -2 mm e SBR com 21 % silica; B -
couro de 1-2 mm e SBR com 12 % silica; C - couro micronizado e SBR com 12 % silica, D - couro
micronizado e SBR com 21 % de silica, D 3 Pig. - Couro micronizado para incorporacdo de 5 phr em SBR
com 21 % de silica pigmentado.

Quanto as restantes propriedades o pigmentado concedeu uma diminuicao das
propriedades mecanicas de tensao de rotura e alongamento a roturaem 5 % e 31 %
em oposicao ao aumento da dureza shore A e resisténcia a abrasao de 7 % e 4 %
respetivamente quando comparadas com o mesmo compdsito sem pigmentacao. Estes
resultados parecem ser provenientes do aumento de rigidez do material decorrente
da adicao de oxido de titanio e da boa dispersao deste na matriz. Os respetivos

graficos encontram-se representados no anexo E.
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Realizando uma analise global ao processo e aos resultados obtidos, o estudo
demonstrou que a metodologia € de simples aplicacdo e os resultados foram
satisfatorios demonstrando bons indicios de aplicabilidade industrial. Contudo, um
scale-up traz a necessidade de discutir a operacao de moagem do couro, uma vez
que a micronizacao recorrendo a um moinho de anéis vibratorios nesse tipo de escala
torna-se uma operacao inviavel. De facto, este tipo de moinho é maioritariamente
usado para materiais mais rigidos que se desagregam mais facilmente necessitando
de tempos de moagem, por norma, curtos. No entanto, quando este é utilizado para
micronizar couro, um material menos rigido, o tempo de moagem é muito longo e a
granulometria nao € uniforme. Também a quantidade que é possivel moer é
demasiado pequena. Uma possivel solucao podera ser a utilizacao de um moinho
“pan mil”. De acordo com Yuansen Liu et al. [27], os ciclos de moagem e a friccao
sao de tal ordem fortes que alegadamente se consegue uma desintegracao grande do
couro obtendo uma granulometria muito baixa e até algum grau de formacao de
radicais livres. Desta forma a incorporacao e as ligacoes entre o couro e a matriz de
SBR deixariam de ser somente fisicas, podendo haver possibilidade de ligacao
quimica criando um compoésito mais resistente. Uma outra solucao seria o envio do
residuo para empresas com equipamento adequado que permita a sua micronizacao.
Neste caso seria necessario identificar empresas prestadoras deste tipo de servico e

averiguar a possibilidade de execucao desse processo neste tipo de material.
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5.Conclusao

Neste trabalho foi estudado o efeito da quantidade incorporada de couro curtido a
cromio e o efeito na sua granulometria numa base polimérica de SBR, mais
frequentemente usada no fabrico de solas para calcado, com 2 teores de silica distintos,
com resultados que foram bastante positivos.

Os resultados permitiram concluir que com a diminuicao do teor de silica na SBR, a
tensao de rotura, alongamento a rotura e resisténcia ao rasgamento diminuiram pelo
que a silica tem um papel preponderante na resisténcia mecanica da borracha SBR.
Apesar disso, a incorporacao de couro permitiu, em certa medida, compensar de forma
nao muito expressiva essa auséncia de silica aumentando a resisténcia do material
nessas propriedades. Assim a substituicao de silica por couro como reforco é possivel
mas para pequenas reducoes desse composto.

Quanto a granulometria, a incorporacdao de couro micronizado apresentou menor
desempenho no que diz respeito a resisténcia ao rasgamento face a adicao sob a forma
de fibras. Contudo, no primeiro caso, a incorporacao até 5 phr cumpriu os critérios
definidos pelo CTCP para calcado de uso diario. A incorporacao de 10 phr também
cumpriu praticamente todos os requisitos, excetuando a dureza com um excedente a
rondar os 2,5 % face ao valor maximo do critério nessa propriedade. No caso de couro
fibroso, a melhor incorporacao conseguida foi de 2,5 phr, incorporacées superiores
colocam a tensao de rotura abaixo do critério limite definido para este tipo de calcado.
Outro aspeto positivo foi a capacidade de pigmentar o compdsito uma vez que em
ambito industrial, atribuir cor as solas é cada vez mais uma necessidade impingida pela
moda.

Com base nos resultados obtidos neste estudo pode-se concluir que a aplicacao
industrial desta abordagem de reciclagem dos residuos de couro é possivel embora a
falta de afinidade deste com o elastomero possa ser um entrave. Também se concluiu
que o couro na forma de particulas permite maior incorporacdo, no entanto, seria
necessario avaliar a tendéncia custo- beneficio de introduzir essa operacao no processo
global de producao de solas. Uma possivel solucao seria processar uma formulacao de
borracha mais especifica para os compositos couro-borracha criando uma linha proépria
de producao. Nesse caso, seria necessario fazer um estudo de mercado para avaliar se
essa solucao traria vantagens econdmicas. Em dltima analise seria interessante
substituir uma infima parte da silica da formulacao de SBR pelo residuo, diminuindo
assim os custos diretos de producdao. Também o facto de se incorporar couro na
borracha, apesar de a quantidade de elastomero ser a mesma, a quantidade massica de

composito disponivel seria maior pois a mistura final teria couro e borracha e nao
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apenas o copolimero. Isto permitiria, para a mesma quantidade de borracha, produzir
mais solas, diminuindo assim o custo de producao através da reducdao do custo de

aquisicao do material.
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6.Trabalhos futuros

De seguida encontram-se algumas propostas de trabalhos e consideracoes futuras:

e Proceder a neutralizacao do couro para melhorar a afinidade com a borracha;

e Realizar mais ensaios em borrachas com menor teor de silica, numa gama de reducao
de até 4 % para estudar a possibilidade de substituicao do couro pela silica;

e Avaliar o efeito, devido a presenca de residuos de couro nos compésitos, do tempo
de vulcanizacao;

e Seria também vantajoso estudar qual o tipo e a formulacdao de borracha mais
apropriada para as caracteristicas do couro;

e Realizar o mesmo tipo de estudo presente neste documento para outros tipos de

couro com o intuito de compreender se sao mais vantajosos.
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Anexo A - Ensaios de caracterizacdo quimica: Procedimentos
experimentais

Teor de humidade

Foram pesadas 2 g de amostra de couro curtido a cromio com acabamento e inserida
numa Placa de Petri previamente pesada, a amostra posteriormente foi seca a 105 °C
durante 18 h. Ao fim desse tempo, a amostra foi retirada e colocada no exsicador por
um periodo de 20 minutos. Ao fim dos 20 minutos foi novamente pesada e calculou-se o

teor de humidade.

Figura A.1 - Estufa utilizada na secagem das amostras de couro.

Teor de cinzas

Foram pesadas 2 g de amostra e colocadas em cadinhos de porcelana previamente
pesados, as amostras foram queimadas numa mufla a temperatura de 550 °C durante 30
minutos. Ao fim desse tempo desligou-se o aparelho e as amostras ficaram a arrefecer
por um periodo de 24 h tendo sido posteriormente pesadas e o teor em cinzas

calculado.

Ensaio de Lixiviacao

Foi pesada uma amostra de 100 g de couro curtido a cromio com acabamento e inserida
num frasco de polietileno de 2 L. Adicionou-se 1 L de agua destilada a amostra
colocando-se o frasco num agitador a 60 rpm durante 24 h. No final das 24 h o eluato
resultante foi filtrado e dividido em 2 frascos, um para caracterizacao de metais e o

outro para caracterizacdo dos restantes parametros. Os eluatos foram posteriormente
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preservados e armazenados no frigorifico, a amostra para caracterizacao de metais foi

acidificada a pH=2.

Figura A.2 - Processo de lixiviacao (esq.) e filtracao do eluato resultante da lixiviacao (dir.).

Ensaio de digestdo acida

Pesou-se cerca de 1 g de couro para um baldao de kjeldahl e adicionou-se 10 ml de
solucao de agua-régia numa razao de 1:3 (v/v), uma parte de acido nitrico e trés partes
de acido cloridrico. Os baldes foram colocados num banho de agua destilada a 90 °C
durante 3 h, apos a digestao as solucoes foram filtradas para baldes de 25 ml e
adicionada agua destilada até perfazer esse volume de 25 ml. A adicdo de agua
destilada foi necessaria para se saber o volume exato de solucao digerida. Os ensaios

foram realizados em duplicado.

Figura A.3 - Digestao da amostra, em duplicado, (esq.) e frascos contendo a solucao de digestao.
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pH - Método eletrométrico

Figura A.4 - Medidor de pH VWR pHenomenal.

O pH foi determinado no eluato resultante do ensaio de lixiviacao. Mergulhou-se o
elétrodo no eluato agitando sempre para se obter uma constante homogeneizacao e
aguardou-se que este estabilizasse. Repetiu-se o processo para as restantes solucoes
sendo necessario lavar a célula do elétrodo para nao haver interferéncia e portanto

erros de medicao.

Condutividade

A condutividade foi determinada nos frascos contendo o eluato resultante do ensaio de
lixiviacdo. Mergulhou-se o elétrodo no eluato e aguardou-se que este estabilizasse para
o valor de voltagem. Repetiu-se o processo para o segundo frasco de eluato sendo
necessario lavar a célula do elétrodo para nao haver interferéncia e, portanto, erros de

medicao.

Figura A.5 - Medidor de condutividade Testo 252.
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Determinacao de cloretos

Colocou-se 50 ml de eluato num balao de Erlenmeyer e adicionou-se 20 gotas de solucao
indicadora de dicromato de potassio ficando, a solucdo, com uma cor amarela. A
amostra foi titulada com uma solucao de nitrato de prata de 0,1 M até o aparecimento
de uma coloracao castanha na solucao. Mediu-se o volume de nitrato de prata que se

gastou e em paralelo realizou-se um ensaio em branco.

Figura A.6 - Amostra e o branco ap6s o ensaio de titulacao.

Determinacao de nitratos

Reagentes
Solucdo de KNO; - Secou-se nitrato de potassio na estufa a 105 °C durante 24 h e

posteriormente pesou-se 1 g que foi adicionado a 1 L de agua destilada.

Solucdo intermédia de nitrato (usada no padrao dos ensaios) - Adicionou-se 25 ml da

solucao de KNOs a 500 ml de agua destilada.

Na determinacao de nitratos foram preparados os seguintes padrées: 0,2, 5, 10, 20 e 50
mg/L a partir de uma solucao de nitrato de potassio com concentracao de 50 mg/L.
Foram pipetados 5 ml de eluato e o mesmo volume de padroes para gobelés
adicionando-se, posteriormente, 1 ml de brucina e 10 ml de H,SO, deixando-se repousar
durante 10 minutos. Posteriormente adicionou-se 10 ml de agua destilada a todos os
gobelés e deixou-se a repousar mais 30 minutos em local resguardado da luz. No final

mediu-se a absorvancia dos padroes e do eluato num espetrofotémetro UVmini-1240 no
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comprimento de onda de 410 nm. Apos a leitura da absorvancia dos padroes fez-se a

reta de calibracao utilizada para determinar o teor de nitratos nas amostras.

Figura A.7 - Espetrofotometro UVmini-1240 (esq.), solucdes padrao e amostras utilizadas na determinacéao
de nitratos (dir.).

Determinacao de fenois

Preparacao das solucoes
Hidréxido de Sodio (NH4OH) 0,5 N - Diluiu-se 35 ml de solucéo concentrada de NH,OH em

1 L de agua desionizada;

Solucdo Tampao de fosfato - Dissolveu-se 104,5 g de hidrogenofosfato de potassio
(K,HPO,) e 72,3 g de di-hidrogenofosfato de potassio (KH,PO,) em 1 L de agua destilada

e ajustou-se o pH para 6,8.

Solucdo de 4-Aminoantipirina - Dissolveu-se 2,0 g de 4-aminoantipirina e perfez-se um

volume de 10 ml com agua destilada;

Solucéo de ferrocianeto de potassio (K;Fe(CN)e) - Dissolveu-se 8,0 g de ferrocianeto de

potassio e perfez-se o volume até 100 ml. Esta solucao deve ser mantida sem contacto
com a luz.

Solucdo padrao de fenol 0,1 mg/L - Pesou-se 0,1 mg de fenol, dissolveu-se em agua

destilada e perfez-se o volume até 1 L.

Procedimento experimental

Na determinacao de fendis foram usados os seguintes padrées: 0, 0,5, 1,0, 1,5, 2,0 e
2,5 ml de solucao padrao de fenol de 0,1 mg/L perfazendo o volume para 50 ml com
agua destilada. Foram pipetados 5 ml de amostra perfazendo um volume de 50 ml com
agua destilada. Aos padroes e a amostra adicionou-se 1,25 ml de solucao de hidroxido
de sodio, 2,5 ml de solucdao tampao de fosfato para ajustar pH=7,9+0,1, 0,5 ml de

solucdo de 4-aminoantipirina, apo6s agitacao adicionou-se 0,5 ml de uma solucao de
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ferrocianeto de potassio com nova agitacao e deixou-se repousar durante 15 minutos.
No final a absorvancia foi lida no espetrofotometro UVmini-1240 para um comprimento
de onda de 500 nm. A quantidade de fenol foi calculada diretamente através da reta de
calibracao construida com os padroes tendo em consideracao a diluicao de 10 x

necessaria para analisar as amostras.

Figura A.8 - Padroes de fenol utilizados na reta de calibracdo (esq.) e amostra de eluato de couro curtido a
cromio com acabamento (dir.).

Determinacao de sulfatos

Preparacao dos reagentes

Solucdo de cloreto de bario - Dissolveu-se 10 g de BaCl,.2H,0 em 100 ml de agua

destilada

Solucao de nitrato de prata - Dissolveu-se 8,5 g de AgNO; e adicionou-se 0,5 ml de HNO;

concentrado em 500 ml de agua destilada;

Procedimento experimental

Pipetou-se 50 ml de amostra para um gobelé de 250 ml perfazendo o volume com agua
destilada e ajustou-se o pH para valores entre 4,5 e 5,0 utilizando uma solucao de
hidroxido de sodio 1,0 M. Aqueceu-se a solucao até a ebulicao e adicionou-se
lentamente a solucao de cloreto de bario em excesso até precipitar. Apos precipitacao,
a amostra foi digerida a 85 °C durante 12 horas. Ao fim das 12 horas o precipitado foi
filtrado com 2 papéis de filtro de filtracao lenta e isentos de cinzas, o precipitado foi
lavado com pequenos volumes de agua quente até que as aguas de lavagem nao
apresentassem cloretos. O papel de filtro foi seco, pesado e introduzido num cadinho de
porcelana e calcinado a 850 °C durante 1 hora. No final da calcinacao, o conteludo do
cadinho foi deixado a arrefecer dentro da mufla durante a noite e depois pesado o

filtro. O teor de sulfatos foi determinado com base na seguinte equacao;
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mgBASO, x 411.6
ml amostra

mg S02™ =

Figura A.9 - Mufla utilizada no ensaio (esq.) e amostra apds calcinacao (dir.).

Determinacdo de amonia

Preparacao dos reagentes

Solucdo de cloreto de sddio - dissolveu-se 3,819 g de NH,Cl anidrico em agua e perfez-se

o volume de 1 L.

Procedimento experimental

Prepararam-se solucées padrao de concentracao 1000, 100, 10, 1 e 0,1 mg NH3-N/L a
partir de uma solucao padrao de cloreto de sdédio. Foram adicionados 100 ml de cada
solucao padrao num gobelé de 150 ml e o elétrodo foi mergulhado no padrao de
concentracao mais baixo utilizando um agitador magnético a uma velocidade de
agitacdo o mais baixa possivel para evitar perdas de amdnia na solucao. Adicionou-se
solucao de hidrdoxido de sodio 10 N para elevar o pH acima de 11 para passar a amonia a
amoniaco e leu-se a voltagem. Repetiu-se o processo para todos os padrdes e obteve-se
a reta de calibracao do elétrodo. Repetiu-se o0 mesmo procedimento para a amostra.
Com base na equacao da reta determinou-se a quantidade de amoniaco presente na

solucao.

Reacdo quimica
NH;} + OH™ - NH,
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Figura A.10 - Elétrodo seletivo VWR (esq.) e amostra de eluato analisada (dir.).

Carbono organico total (COT) - Método de combustao a alta temperatura

A analise de carbono organico total foi realizada no equipamento Shimadzu TOC- |cpn/cpn
através da diferenca entre o carbono total (TC) e o carbono inorganico (IC). Os padroes
de TC, foram injetados numa camara de combustdao a uma temperatura de 720 °C
oxidando o carbono organico a CO, O CO, foi arrastado por ar K e medido num detetor
de infravermelho. Quanto aos padroes de IC estes também foram injetados na camara
de combustao e acidificados com HCl por forma a diminuir o pH para valores inferiores a
3 levando a oxidacao apenas do carbono inorganico a CO, .

Por Ultimo, a amostra de eluato de couro, previamente filtrada com auxilio de um
sistema de vacuo, foi injetada na camara de combustao e medidos os parametros de TC
e IC tendo sido necessario fazer uma diluicao de 10 x. O volume de injecdo dos padroes

e da amostra foi de 50 pL.

Figura A.11 - Aparelho utilizado na determinacao de
COT: Shimadzu TOC- LCPH/CPN [39].
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Analise de metais

A quantificacao dos metais foi realizada num espectrometro de absorcao atomica (EAA)
UNICAM 969. Os ensaios foram realizados para o eluato e para os duplicados de
digestdao. Para determinacao de alguns metais, as amostras encontravam-se muito
concentradas obtendo-se resultados fora da gama da reta de calibracao. A diluicao foi
necessaria para analise dos seguintes metais:

= Ferro - 10 x para a digestao;

= Crdémio total - 20 x para eluato e 200 x para a digestao.

Figura A.12 - Espectrometro de absorcao atomica UNICAM 969.
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Anexo B- Ensaios de caracterizacdo mecdanica: Procedimentos
experimentais

Ensaio de tracao

Extraiu-se 5 provetes de cada uma das amostras das placas compositas medindo a
espessura de cada provete em trés pontos dentro da zona (til e calculou-se a média
aritmética. Prendeu-se a parte mais larga do provete nas garras do dinamometro
colocando-o em movimento com velocidade de 100 mm/min e célula de carga de 5 KN.
O ensaio decorreu até a rotura do provete, repetiu-se o processo para todos os
provetes. A partir dos dados obtidos e apds respetivo tratamento produziu-se graficos

de tensao maxima de rotura e alongamento maximo a rotura.

Figura B.1 - Dinamoémetro de tracdo Shimadzu.

Ensaio de dureza Shore D

Extraiu-se, das placas compdsitas, provetes com dimensdes de 5 cm x 5 cm e fez-se a
marcacao do centro do provete e outros 4 pontos a 1,25 cm desse centro. Mediu-se a
dureza maxima nesses pontos sendo o resultado a média dessas medicoes. Converteu-se

os valores obtidos para dureza Shore A utilizando uma tabela de conversao de durezas.

Figura B.2 - Equipamento de dureza Shore D Sauter HDD 100-1
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Tyvpe Extra Soft/ Soft | Medium Soft Medium Hard Hard Extra Hard
yP {Chewing Gum) {Pencil Eraser) (Windshield Wiper Blade) (Skate Wheel) {Bowling Ball)

Shore A
[Rubber, Soft Plastic &
Polyurethane | | I 4 4 | b b 0 g0 8 90 : [0

Shore B*™
Rigid Rubber 6 | 12|17 22| 27 (32|37 |42 | 47 |51 | 56| 62 | 66| 71| 76 | 81| 85

Shore C**

[FRubber & Plastic

Shore D
Hard Rubber & Plastic 6| 7| 8 1012|1416 |19 22| 25| 29| 33| 39 | 46 | 58

Shore O™

Soft Rubber B : f 4 44 b b v 84

Figura B.3 - Tabela de conversao de durezas usada na conversao de Shore D para Shore A [40].



Anexo C- Retas de calibracdo obtidas nos ensaios de
caracterizacao quimica.

Nitratos
0,4500
0,4000 e
0,3500 y = 0,007x + 0,0559 -
R?=0,998
@ 0,3000
g
& 0,2500
c
20,2000 e
< 0,1500
) -
0,1000 _‘
0,0500 | ®
0,0000
0 10 20 30 40 50 60
Concentragdo (mg/L)
Figura C.1 - Reta de calibracao utilizada para determinacao de nitratos no eluato.
Fendis

0,8000
y =1,6196x - 0,0879

0,7000
R*=0,9736

0,6000
0,5000

0,4000

Absorvancia

0,3000
0,2000

0,1000
[ ]
0,0000

0,0000  0,1000  0,2000 03000  0,4000 055000  0,6000

Concentracdo (mg/L)

Figura C.2 - Reta de calibracao utilizada para determinacao de fenois no eluato.
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Amoniaco

Voltagem (mV)

-100
-120
-140

e

0,5

y=-57,508x +47,014
R?=0,9987

log concentragdo(mg/L)

3,5

Aluminio

Figura C.3 - Reta de calibracao do elemento amoniaco.

Absorvamcia

0,4
0,35
0,3

0,25

o
)

0,15

o
[

0,05

-0,05

y =0,0063x - 0,0036 ®
R?=0,9987

10 20 30 40 50 60

Concentragdo (mg/L)
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Figura C.4 - Reta de calibracdo do elemento aluminio.




Chumbo

Cobre

0,1600
y = 0,0298x + 0,003 -9
0,1400 R? = 0,995
0,1200
20,1000
[
<
2 0,0800
o
4
2 0,0600
0,0400 o .
0,0200 .
0,0000 &
0,0000 1,0000 2,0000 3,0000 4,0000 5,0000 6,0000
Concentragdo (mg/L)
Figura C.5 - Reta de calibracao do elemento chumbo.
0,5000
y =0,0933x - 0,0027 = )
2 _
0,4000 R"=0,9967 -
x
© 0,3000 '_
b
c .
«® .
20,2000 e
o
(%)
2
0,1000
0,0000 @°
0,0000 1,0000 2,0000 3,0000 4,0000 5,0000 6,0000

-0,1000
Concentragdo (mg/L)

Figura C.6 - Reta de calibracao do elemento cobre.
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Crémio total

Ferro

72

Absorvancia

0,1800
0,1600 y = 0,0294x + 0,0075
01400 R? = 0,9938
0,1200

0,1000

0,0800

0,0600

0,0400 '

0,0200 ’

0,0000 ®
0,0000  1,0000  2,0000  3,0000 40000 50000

Concentragdo (mg/L)

6,0000

Figura C.7 - Reta de calibracdo do elemento créomio total.

Absorvancia

0,1800

0,1600 y =0,0339x - 0,0094 S

R?=0,9984
0,1400

0,1200
0,1000

0,0800

0,0600 -
0,0400 :
0,0200 e E

0,0000 -
-0,0208-0000 1,0000 2,0000 3,0000 4,0000 5,0000

Concentragdo (mg/L)

6,0000

Figura C.8 - reta de calibracao do elemento ferro.




Absorvancia

0,4500
0,4000
0,3500
0,3000
0,2500
0,2000
0,1500
0,1000
0,0500

y =0,0791x - 0,0035
R?=0,9933 e

0,0000 ==

—0,0508'0?)

00 1,0000 2,0000 3,0000 4,0000 5,0000
Concentracdo (mg/L)

6,0000

Zinco

Figura C.9 - Reta de calibracdo do elemento Niquel.

Absorvancia

0,6000
0,5000
0,4000
0,3000
0,2000
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0,0000 &

y =0,2425x + 0,0084
R?=0,9959 e

e
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Figura C.10 - Reta de calibracdo do elemento zinco.
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Silicio
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Absorvancia
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0,1400
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y =0,0014x + 0,0034
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120,0000

Figura C.11 - Reta de calibracao do elemento silicio.




Anexo D- Exemplos de calculo

Ensaios Quimicos

Teor de humidade

. Massa amostra inicial = 2,003 g

. Massa total antes da estufa = 51,214 g

. Massa de agua = 51,214 - 51,050 = 0,164 g

1

2

3. Massa total apos estufa = 51,050 g

4

5. Massa de amostra seca = 2,003-0,164 =1,839 g

6. % Massa seca = 1839x100 _ 91,831 %
2,003
7. % Humidade =100 % - 91,831 %=8,17 %

Teor de Cinzas

. Massa de amostra inicial = 2,0092 g

. Massa total apos mufla = 29,8566 g

o Massa de amostra final = (29,7204 + 2,0092) - 29,8566 = 1,8730 g
o Massa de cinzas = 2,0092-1,8730 = 0,1362 g

%Ci _ 1362 X 100 = 6,78 %
oCinzas = 20092 =6, 0)
Teor de sulfatos
_ mg BaS0, X 411,6
mg SO;~ =

ml amostra

Massa do filtro = 0,6157 g

Massa cadinho + massa filtro + precipitado = 31,3044 g
Precipitado + papel de filtro = 31,3044 - 29,7187 = 1,5857 g
Massa precipitado antes de ir a mufla = 1,5857-0,6157 = 0,9700 g
Cadinho + precipitado depois de ir a mufla = 29,7758 ¢
Precipitado final = 29,7758 - 29,7187 = 0,0571 g

00571 x 411,6
B 50

S0F~ X 1000 = 47,01 mg



Parametros de caracterizacao fisico-quimica do eluato

Exemplo: cloretos

Figura D.1 - Dados para determinacao do teor de cloretos na amostra de eluato.

Couro curtido a cromio com acabamento

Massa de cloretos (mg) 28,36

Massa da amostra de couro (g) 100,0
Massa de couro base de calculo (kg) 1,000
% Humidade 8,17%

Massa de couro base seca (kg) 0,092
Massa cloretos (mg/Kg) 308,3

Massa de couro base seca = 28,36- (28,36 x 0,0817) = 91,83 g x 0,001 = 0,092 ¢

1 %X 28,36 mg
— =308,3 —

assa cloretos para 1 kg de couro 0,092 kg

Os restantes parametros de caracterizacao do eluato sao calculados da mesma forma.

Parametros de caracterizacdo quimica para o digerido

Exemplo: crémio total

O ensaio foi realizado em duplicado partindo de duas amostras de couro com massas de

1,0326 g e 1,0222 g designadas por amostra 1 e amostra 2 respetivamente.

Figura D.2 - Dados para determinacao do teor de cromio total na amostra de digestao.

Digestao
Amostra 1 Amostra 2
Concentracao Cromio total, EAA (mg/L) 683,7 717,7
Volume solucao de digestao (ml) 25,00 25,00
Volume de agua (ml) 1000 1000
Massa de créomio para 25 ml (mg) 17,09 17,94
Massa de cromio total base humida (g) 1,0326 1,0222
% Humidade 8,17 8,17
Massa de créomio total em base seca (Kg) 0,00095 0,00094
Concentracédo cromio total em base seca (mg/Kg) 1,799 x 10* 1,909 x 10*
Relativamente a amostra 1:
Y L ] 25 ml 683,7 x 25,00
assa cromio tota para mi = 1000
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Massa cromio total base seca = [1,0326 — (1,0326 x 0,0817)] x 0,001

17,09 x 1

Concentracio cromio total b = 5700095
oncentrag¢ao cromio total base seca 0’00095

Ensaios mecanicos

Tensdo maxima e alongamento a rotura

Figura D.3 - Parametros e resultados do ensaio de tracéo.

Parametro Valor

Forca maxima (Mpa) 198,2
Alongamento maximo (mm) 407,9
Zona util inicial (mm) 25,00

Zona util final (mm) 432,9
Espessura provete (mm) 3,710
Altura do provete (mm) 5,560
Area secéo util (mm?) 20,63
Tensao de rotura maxima (N/mm) 9,608
Deformagado maxima (%) 1632

Os valores da forca de rotura e alongamento a rotura maximos foram retirados
diretamente do software do equipamento de tracao. A espessura e a altura do provete
apresentadas representam as médias respetivas efetuadas através da medicao dos dois
parametros em 3 pontos marcados previamente dentro da zona Gtil. Por sua vez, com
estes dados, foi calculada a area da seccao util do provete, a tensdao de rotura maxima

e a deformacao maxima recorrendo, respetivamente, as equacdes abaixo apresentadas.

Equacoes utilizadas

Area secgdo util = Espessura provete X Altura do provete

For¢amgy

Tensdo de rotura mdxima = ———
Area secgdo util

Zona utile, g — Zona util ;.
final inicial % 100

Deformagdo mdxima = —
f Zona util jicial

Os parametros foram calculados para cada um dos 5 provetes e posteriormente fez-se a

média dos valores e os respetivos desvios-padrao sendo essa informacao a que consta
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nos graficos da secao resultados e discussao. O mesmo procedimento foi realizado para

todas as placas compdsitas formadas.

Dureza Shore A

A dureza analisada inicialmente é a dureza Shore D e posteriormente convertida em
dureza Shore A. O exemplo apresentado corresponde ao compdsito com incorporacao de

10 phr de couro de 1 mm em borracha com 21 % Silica.

Figura D.4 - Valores de dureza Shore D e respetiva conversao para dureza Shore A.

Ensaio Dureza Shore D Dureza Shore A
27,2 78
27 78
10 phr 30,6 82
26 76
30,9 82
Média 28,3 79
Desv.padrao ; 2,8

A conversao de dureza Shore D para dureza Shore A foi feita recorrendo a tabela de
conversao de durezas apresentada no anexo B sendo que, para valores intermédios, foi

necessario fazer interpolacao utilizando a equacgao abaixo descrita.

Figura D.5 - Excerto da tabela de conversdes de dureza.

Dureza Shore D Dureza Shore A
25 75
29 80
33 85
X — X

y=Yot+ (31 —Yo) X

Um exemplo de aplicacao € o representado no calculo seguinte.

27,225

y =75+ (80~ 75) x S
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Anexo E- Propriedades mecanicas do compésito pigmentado

Tensao de rotura

EEN Amostra D3~ Amostra D3 pigmentado Limite Minimo (8 N/mm)

12

10

Tensdo de rotura (N/mm)

5

Incorporagdo de Couro (phr)

Figura E.1 - Grafico comparativo da tenséo de rotura para couro micronizado com e sem pigmento para
incorporacao de 5 phr.

Alongamento a rotura

N Amostra D3 I Amostra D3 Pigmentado Limite Minimo (300 %)
1.400
1.200
£ 1.000
o
>
‘é 800
(T
S 600
[=
£
E 400
o0
c
L
<

- -
0
5

Incorporagdo de Couro (phr)

Figura E.2 - Grafico comparativo alongamento a rotura para couro micronizado com e sem pigmento
para incorporacao de 5 phr.
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Dureza Shore A

I Amostra D3 M Amostra D3 Pigmentado Limite Maximo (80 Dureza Shore A)

100
80
60

40

Dureza Shore A

20

5

Incorporagdo de Couro (phr)

Figura E.3 - Grafico comparativo da dureza Shore A para couro micronizado com e sem pigmento para
incorporacao de 5 phr.

Resisténcia ao rasgamento

EEEm Amostra D3 W Amostra D3 pigmentado Limite Minimo (7 N/mm)
16
14
12
10

A OO0 ©

Resisténcia ao rasgamento (N/mm)

5

Incorporagdo de Couro (phr)

Figura E.4 - Grafico comparativo da resisténcia ao rasgamento para couro micronizado com e sem pigmento
para incorporacao de 5 phr.
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Resisténcia a Abrasao

EEE Amostra D3 mEE Amostra D3 pigmentado Limite maximo (300 mm3)

350
300
250
200
150
100

50

Resisténcia a abrasdao(mm3)

5

Incorporagdo de Couro (phr)

Figura E.5 - Grafico comparativo da resisténcia a abrasao para couro micronizado com e sem pigmento para
incorporacao de 5 phr.
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Anexo F- Alternativas de processamento e outros ensaios

Dispersao do couro em 6leo de processamento de borracha

Umas das alternativas abordadas durante o estudo foi a dispersao do couro micronizado
em oleo de processamento de borracha criando uma espécie de “pasta” de couro. Esta
pasta foi depois adicionada, no misturador de rolos, a SBR formando entao os pré-
vulcanizados. Os ensaios foram realizados para incorporacdoes de couro de 2,5 phr e
10 phr. Nesse sentido inicialmente adicionou-se 85 g de couro a 6leo de processamento
até ter a textura desejada obtendo-se uma massa de mistura de 300 g. De seguida foi

necessario determinar a massa de mistura necessaria para realizar os 2 ensaios.

Tabela F.1 - Parametros quantitativos utilizados na formacdo de compdsitos com dispersao do couro
em o6leo de processamento de SBR.

Quantidade de couro Relagdo massica pasta de couro/ SBR1723

(phr) (g/9)
2,5 53 / 600
10 212 / 600

Com os 2 ensaios experimentais concluiu-se que a mistura nos rolos ficava dificultada
com a incorporacao do couro na forma de pasta aumentando a dificuldade de adesao a
matriz do elastomero, tal como demostra a Figura F.1. Desta forma, foi necessario um
maior tempo de mistura relativamente a abordagem realizada ao longo de todo o
trabalho experimental. Também foi observado que quanto maior a quantidade
incorporada, maior foi tempo e a dificuldade de mistura. No caso dos 10 phr de
incorporacao foi necessario adicionar silica diretamente no misturador de rolos para
facilitar a aderéncia tendo-se registado um tempo de incorporacdao de 8 minutos. Os
vulcanizados formados apresentaram-se pegajosos e os ensaios mecanicos realizados,
dureza e resisténcia a tracao, demonstraram propriedades mais baixas relativamente as

mesmas quantidades de incorporacao pelo processo normal.
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Figura F.1 - Etapa de mistura da pasta de couro na SBR no misturador de rolos laboratorial.

Utilizacdo de compostos silanos

Com o objetivo de melhorar as ligacdes entre as fibras de couro e a matriz de borracha
SBR foi testado misturar couro com 3 tipos de silanos distintos uma vez que estes, em
teoria, atuam como “ponte” entre as fibras de couro e a borracha SBR através de uma
ligacdo quimica. Os silanos testados foram bis[3-(trieroxissilil)propil]tetrasulfureto, 3-
Mercaptopropiltrietoxisilano e (3 Glicidoxipropil) trimetoxissilano. Para verificar a
existéncia, ou a auséncia de ligacao entre o couro e os compostos silanos foi utilizada a
analise de Espetroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR). Os

resultados estdo representados no seguinte grafico.
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Figura F.2 - Espetro por infravermelho das amostras de couro com os compostos silanos.

A analise do grafico demonstra um espetro muito semelhante entre o couro e as
misturas de couro-silano. Por outro lado todos os espetros encontram-se ininterruptos.
Desta forma pode concluir-se que nenhuma das 3 misturas apresentava ligacao. Este

facto pode dever-se ao processo de curtume do couro, onde este é sujeito a
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variadissimos processos quimicos que poderao, eventualmente, deixa-lo sem grupos

livres para uma ligacao do tipo quimica com os compostos silanos.

Moagem micronizada com silica e incorporacdo em SBR 1723 com 21 % de silica

Inicialmente, para além das duas granulometrias de couro analisadas ao longo de todo o
trabalho, foram produzidos, em paralelo, ensaios com incorporacao de particulas de
couro com granulometria de 200 - 300 pym. Este foi obtido micronizando 315 g de couro
no moinho de anéis vibratorios com adicao de silica na moagem. O objetivo da
introducao do composto foi auxiliar o processo tentando criar friccao por forma a
desagregar as fibras para particulas com dimensoes inferiores as obtidas sem a presenca
de silica como auxiliar. Toda a restante metodologia, condicoes e parametros foram
iguais a série D obtendo-se uma nova série que foi designada por E. Os compdsitos foram
analisados quanto a sua macroestrutura e microestrutura, densidade e propriedades
mecanicas. Contudo, este conjunto experimental ndo foi alvo de comparacao com os
restantes ensaios uma vez que, a medida que a incorporacao de particulas de couro
aumentou, também se incrementou a quantidade de silica presente no composito final.
Por exemplo para a incorporacao maxima, 20 phr, a percentagem de silica presente na
borracha rondou os 24 %. Este fator afeta as propriedades mecanicas e o termo de
comparacao entre granulometrias. As tabelas e graficos seguintes sao demonstrativos

dos resultados das analises.

Macroestrutura

Figura F. 3 - Aspeto macroscopico das placas compositas com incorporacao de mistura couro - silica em SBR
com 21 % de silica, série E.
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Microestrutura

Série E

75X imm 220X 500 um 1000X 100 um

Figura F. 4 - Imagens de SEM de fratura da placa composita na gama de 5 phr de incorporacao de mistura
couro - silica em SBR com 21 % de silica, série E.

Dimensao e densidade médias do compoésito

Tabela F.2 - Dimensoes e densidade médias do compdsito pigmentado.

Densidade dos

A . Espessura média dos Altura média dos s
Referéncia - - compésitos
compositos (mm) compositos (mm) 3
(mg/cm°)
Compésito E 3,86 5,75 1,15
Propriedades mecénicas
Tensao de rotura
I Série E Limite minimo ( 8 Mpa)
14
12
—~ 10
E [
£ 3 E
=
® 6
g
54
8
s 2
:QJ
2
« 0 2,5 5 10 15 20
Incorporagdo de Couro (phr)

Figura F.5 - Grafico da tensao de rotura em funcédo da incorporacdo da mistura couro-silica em SBR com
21 % de silica.

86



Alongamento a rotura

I Série E Limite minimo (300 %)
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Figura F.6 - Grafico do alongamento a rotura em funcao da incorporacao da mistura couro-silica em SBR
com 21 % de silica.

Dureza Shore A

I Série E Limite maximo (80 Shore A)
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Figura F.7 - Grafico de dureza Shore A em funcao da incorporacao da mistura couro-silica em SBR com 21 %
de silica.
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Resisténcia ao rasgamento
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Figura F.8 - Grafico da resisténcia ao rasgamento em funcao da incorporacao da mistura couro-silica em
SBR com 21 % de silica.

Resisténcia a abrasao
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Figura F.9 - Grafico da resisténcia a abrasdo em funcédo da incorporacao da mistura couro-silica em SBR
com 21 % de silica.
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