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RESUMO

MONTEIRO, Guilherme. DESENVOLVIMENTO DE COMPOSITOS COURO-
BORRACHA A PARTIR DE RESIDUOS PROVENIENTES DA INDUSTRIA
DO CALCADO. Sao Paulo: Escola Politécnica da Universidade de Sao Paulo,
2021.

Um dos grandes problemas da industria de curtumes é a produgao
anual de centenas de toneladas de residuos de couro. Cerca de 30 % das
substancias de couro processadas na industria do cal¢gado sao rejeitadas,
principalmente apds o processo de corte. Estes residuos sdo, em geral,
depositados em aterros, representando um risco para o meio ambiente. A
reciclagem destes residuos por meio da incorporagdo em compadsitos para
componentes da industria de calgado (solas, entressolas e palmilhas), surge
como uma alternativa ambientalmente mais sustentavel, prolongando assim o
seu ciclo de vida.

Neste estudo foram realizadas incorporacgdes de residuos de couro em
borracha de poli(acrilonitrila-co-butadieno) (NBR) e avaliadas as propriedades
mecanicas, quimicas, macroscopicas e microscopicas dos compodsitos
obtidos. Para tal, estudou-se o efeito da incorporagao de residuos de couro
com diferentes granulometrias na matriz polimérica, o efeito da pigmentacéo,
o efeito de um agente compatibilizante do couro (resina acrilica). As
quantidades utilizadas foram de 5, 10, 30, 50 e 80 phr para a série de
compaositos com couro usando uma granulometria milimétrica, 5, 10 e 30 phr
para a série de compositos com couro micromeétrico e para a série de
compositos com mistura de duas granulometrias de couro (80 % couro ym e
20 % couro mm). As séries utilizaram ou couro funcionalizado com resina
acrilica ou couro ndo modificado. Além destes ensaios, foram realizadas
incorporagdes de 10 e 30 phr usando couro micrométrico e milimétrico com
adicao de 6xido de ferro como agente de pigmentacéao.

O desempenho das propriedades mecanicas testadas mostrou que
devido a restricdes de granulometria e/ou quantidade em phr, os compdsitos

nao satisfizeram as especificacbes necessarias para todas as aplicacoes



(solas, entressolas e palmilhas). Para solas, s6 podem ser utilizadas
incorporagdes de couro e NBR numa proporcado de até 5 phr usando couro
milimétrico, até 10 phr usando couro micrométrico, e até 10 phr para mistura
de granulometrias de couro. No caso das entressolas, as incorporagdes so
podem ir até 5 phr com couro milimétrico, até 30 phr com couro micrométrico
e até 10 phr com mistura de couro. Quando utilizada resina acrilica como
compatibilizante observou-se que para solas e entressolas € possivel
incorporar até 5 phr com couro milimétrico, até 10 phr com couro micromeétrico,
e até 5 phr com a mistura de couro milimétrico e micrométrico. Para palmilhas,
podem ser utilizados todos os compdsitos produzidos, pois estes
componentes ndo necessitam de grandes exigéncias mecanicas.

O estudo de pigmentagcdo demonstrou que foi possivel alterar a
coloragdo do compdsito, quando utilizado couro claro, adicionando dois
agentes de pigmentagao, um claro e outro escuro. Mesmo para incorporagoes
de 30 phr os resultados foram positivos.

Palavras-chave: borracha, calcados, compdésitos, couro, residuos.



ABSTRACT

MONTEIRO, Guilherme. DESENVOLVIMENTO DE COMPOSITOS COURO-
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2021.

One of the biggest problems for the tanneries industries is the annual
production of hundreds of tons of leather waste. About 30 % of leather
substances processed in the footwear industry is rejected, especially after the
shaving process. These wastes are generally landfilled and represent a risk to
the environment. The leather waste recycled as a component of elastomeric
composites for the footwear industry (soles, midsole and insoles), is a more
environmentally sustainable alternative, thus extending its life cycle.

In this study, were performed residual leather incorporations in nitrile
butadiene rubber (NBR) and the mechanical, chemical, macroscopic and
microscopic properties of the composites were evaluated. For this purpose,
the effect of granulometry of the leather introduced in the polymeric matrix was
analyzed, as well as that of pigmentation and that of compatibilizing agent -
acrylic resin. The amount incorporated were 5, 10, 30, 50 and 80 phr for the
series of composites with leather in millimeter granulometry, 5, 10 and 30 phr
for the series of composites with micrometric leather and for the composite
series with grain size mix (80 % leather ym and 20 % leather mm), with and
without acrylic resin. The series used either leather functionalized with acrylic
resin or unmodified leather. In addition, 10 and 30 phr incorporations were
performed for micrometric and millimetric leather with the addition of iron oxide
as a pigmentation agent.

The performance of the mechanical properties tested showed that due
to restrictions of granulometry and/or amount in phr, the composites did not
meet the required specifications for all applications (soles, midsoles and
insoles). For soles, only incorporations of leather and NBR in a proportion up

to 5 phr with millimetric leather, up to 10 phr with micrometric leather and up
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to 10 phr for mixing leather grades can be used. In the midsole, up to 5 phr
with millimetric leather, up to 30 phr with micrometric leather and up to 10 phr
with leather with grain size mix. When using acrylic resin, it was observed that
for soles and midsole it is possible to incorporate up to 5 phr with millimetric
leather, up to 10 phr with micrometric leather and up to 5 phr with millimetric
and micrometric leather mixture. In insoles, all composites produced can be
used because these components do not require high mechanical demands.

The pigmentation study showed that it was possible to change the color
of the composite, when utilized light leather, adding two pigmentation agents,
one light and one dark. Even for incorporations of 30 phr the results were
positive.

Keywords: composites, footwear, leather, rubber, waste.
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1 INTRODUGAO
11 RELEVANCIA DO ESTUDO

De acordo com a World Footwear Network (WFN) sédo produzidos,
anualmente, cerca de 23 mil milhdes de pares de sapatos no mundo. Entre os
maiores produtores destaca-se o continente asiatico, predominantemente a
China, com 87 % da produgéo do mercado mundial, seguindo-se a produgéo
sul-americana (5 %) e europeia (4 %). Portugal situa-se em 17° lugar na lista
por paises, com 0,4 % da produ¢ao mundial. [1]

A industria do calgado em Portugal € extremamente representativa
dentro do cenéario econémico do pais. [2] Sendo assim, configura-se como
uma das industrias exportadoras que mais contribui para a balanca comercial
portuguesa, com um volume de negdcios, em 2017, de 83,3 bilhdes de pares
de sapato com um valor total de 1,96 bilhdes de euros, representando um
crescimento de 3 % em relagdo ao ano anterior. Tornando-se, portanto, um
caso de sucesso para a industria portuguesa.

Os residuos soélidos produzidos sao constituidos essencialmente por
restos de palmilhas e de solas, téxteis naturais e sintéticos, embalagens e
couro em varios estagios de acabamento.

A producéao do calgado, em grande parte, faz uso de couro de origem
bovina curtido ao cromo. Os residuos de couro curtido com cromo, sao
provenientes de etapas de corte da parte superior do calgado, cardagem de
couro e, até mesmo, de fresagem de solas. Estima-se que por cada par de
sapatos, em média, sao gerados 0,1 kg a 0,2 kg de residuos de couro. [3]

Uma das maiores preocupagdes ambientais do setor € o destino dos
residuos gerados nesta industria. A procura em reduzir os impactos
ambientais tem evoluido significantemente nas ultimas décadas uma vez que
o crescimento do setor industrial e, consequentemente, o aumento da carga
de poluicdo sobrecarregaram o ambiente coletor.

No mundo produz-se, anualmente, cerca de 1,5x10° toneladas de
residuos de couro. A deposigao destes residuos em aterros sanitarios, usado

para aqueles nao perigosos de procedéncias industriais, o qual € o destino



mais comum para esse tipo de material em Portugal, apresenta um custo
econdmico entre 4x108 e 10x10° euros. [3]

Estudos vém sendo desenvolvidos com o objetivo de encontrar
solugdes inovadoras para valorizar estes residuos industriais no decorrer das
etapas de producgao do curtume e/ou calgado. Dentre as possiveis alternativas
existentes investem-se, atualmente, na reciclagem destes residuos,
incorporando-os em componentes para industria do calcado, mais
especificamente, solas, entressolas e palmilhas por meio de compdésitos.

A formulagdo de novos materiais pela incorporacdo de residuos sem
uma determinada matriz polimérica é de grande valia uma vez que permite
combinar beneficios ambientais, otimizacdo econbmica e aceitabilidade
social. A partir da logica da reinser¢ao do produto na cadeia produtiva as
empresas sao capazes de reduzir custos com a deposi¢cao de residuos bem
como custos de producao e ainda minimizar efeitos no impacto ambiental.

Até o presente momento, os compadsitos produzidos a partir de residuos
de couro apresentam fragilidades no que se refere as propriedades
mecanicas. O presente trabalho tem como foco principal aprimorar e inovar a
producao de compoésitos utilizando residuos de couro curtidos ao cromo, bem
como atingir os requisitos minimos para solas, entressolas e palmilhas de

calcado de uso diario.

1.2 OBJETIVOS

Os estudos desenvolvidos decorrem de inovagdes tecnoldgicas que
vém sendo estudadas no ambito da gestdo de residuos provenientes da
industria do calgado e de curtumes por parte do projeto FAMEST
(Footwear, Advanced Materials, Equipment's and Software. Technologies) e
demais literaturas existentes. Mais especificamente, pesquisas envolvendo
compositos entre couro residual e borrachas NBR e SBR, e suas

especificidades.



O presente estudo, focalizou-se na valorizagao de residuos de couro
provenientes do cluster’ do calgado. Para tal foram realizados ensaios de
incorporagdo de couro na borracha de poli(acrilonitrila-co-butadieno)
(NBR3350) e avaliadas as propriedades mecéanicas, quimicas, macroscopicas
e microscopicas dos compositos obtidos. O estudo foi dividido em trés etapas
principais, efeito da granulometria do couro introduzido na matriz polimérica;
efeito da pigmentacao; e, efeito de um agente compatibilizante para o couro.

Nas instancias praticadas houve interesse em: avaliar a influéncia da
granulometria do couro na mistura e nas propriedades mecéanicas dos
compositos; melhorar propriedades de resisténcia ao rasgamento sem
prejudicar as demais propriedades mecanicas observadas (dureza, tensido na
ruptura, alongamento na ruptura); avaliar a flexibilidade do produto perante a
industria da moda; avaliar a viabilidade de execucdo da pesquisa a nivel
industrial; atingir os valores normativos para calgados de uso diario e;
aumentar o ciclo de vida da matéria-prima de couro e promovendo a economia

circular.

1.3 ESTRUTURA DA MONOGRAFIA

O trabalho desenvolvido esta dividido em sete capitulos a fim de expor
em detalhe os estudos para desenvolvimento de compadsitos couro-borracha
a partir de residuos de couro provenientes da industria do calgado.

Capitulo 1: Aborda o panorama acerca do tema estudado, indicando a
relevancia dos estudos, objetivos e a estrutura do documento.

Capitulo 2: Apresenta uma introducao tedrica com dados relativos a
industria do calgado e de curtume, caracterizando o setor a nivel global e em
Portugal, em relagdo ao seu funcionamento e aos residuos gerados. Neste

capitulo € ainda realizada uma descrigdo dos processos produtivos da

! Cluster: concentragdo de empresas que se comunicam por possuirem caracteristicas

semelhantes e coabitarem no mesmo local



industria do curtume e de calgado. Foi dado enfoque a Portugal pois a
dissertagao foi produzida neste pais e é de interesse de empresas locais.

Capitulo 3: Neste capitulo sdo abordados os processos de valorizagao
de residuos, sendo descritas informagdes quimicas e fisicas acerca dos
materiais base do estudo, couro, borracha de NBR e os compdésitos
envolvendo-os. As informacdes acerca dos compésitos estao explicitadas no
estado da arte de maneira detalhada e com embasamentos em pesquisas
existentes até o momento.

Capitulo 4: Apresenta a metodologia utilizada para producéo e analise
dos compadsitos apresentados na tese de dissertacao.

Capitulo 5: Apresenta todos os resultados obtidos, bem como a
discussado das propriedades mecanicas e imagens macro € microscopicas
referentes aos compdsitos com diferentes granulometrias; compdsitos com
diferentes incorporagdes; compédsitos com o couro modificado com agente
compatibilizante (resina acrilica); e, dados referentes aos compdsitos com
pigmentos.

Capitulo 6: Reune ponderacbes relevantes acerca da dissertacao
apresentada e apresenta as principais conclusdes do estudo desenvolvido.

Capitulo 7: Faz mencéao a possiveis estudos a serem explorados em

projetos futuros correlatos.



2 INDUSTRIA DO CALGADO E DE CURTUMES
2.1 CARACTERIZAGAO DO SETOR

A NIVEL GLOBAL

Uma das principais caracteristicas da industria de curtume, e da
industria do calgado, € a simplicidade do processo produtivo, baseado numa
tecnologia madura e com utilizacdo de mao-de-obra que n&o exige
qualificagdes.

A nivel global, no setor de produtos a base de couro verificou-se com o
decorrer dos anos uma migragdo da producdo para paises em
desenvolvimento, principalmente localizados na Asia e na América do Sul. De
acordo com Santos et al. [4] as razbes desta migragao tem origem fatores
como o da disponibilidade de matéria-prima, procura de mao-de-obra mais
barata e existéncia de escassas politicas ambientais requlamentadoras. [4]

Apesar disto, os paises desenvolvidos continuam sendo altamente
representativos no setor a nivel global. A Europa, principalmente a Itélia,
Espanha e Portugal, destacam-se na produgao de couro acabado.

No que se refere ao comércio mundial de couro e de calgado verificou-
se um grande aumento no volume de negdcios na década passada. No ano
2000 o valor total negociado foi de US$ 83 bilhdes e, passados oito anos, o
valor atingido foi de US$ 146 bilhdes. [5, 6]

Relativamente ao consumo de pares de sapatos, constata-se que
paises menos populosos como os da América do Norte e da Europa
representam uma ampla parte do consumo do calgado no mundo.

A industria do calgado brasileiro possui destaque mundial ocupando o
terceiro lugar na classificagao de produtores, sexto lugar no de exportadores
e quinto lugar no que diz respeito ao consumo do calgado, em numeros. De
acordo com a Abicalgados, dados de 2018, ha no Brasil, aproximadamente
6,4 mil empresas, que geram em torno de 271,1 mil empregos. Isso demonstra
a alta relevancia do setor na economia brasileira. Em 2018, a producéao

nacional de calgcado foi de 944 milhdes de pares e movimentou 21,4 bilhdes



de reais (aproximadamente 4,8 bilhdes de euros). [7] Segundo dados do
SEBRAE (2015) a produgao do calgado com material em couro representa
19,7 % da producédo do Brasil. [8]

EM PORTUGAL

O setor nacional do calgado sofreu grande expanséo a partir da década
de 80, com a entrada do pais no espaco econdmico europeu. Neste periodo,
a industria do calgcado atuava com foco na producdo em massa e no baixo
custo. As empresas do setor, que ocupavam as cidades portuguesas na
época, eram em grande parte estrangeiras. Com a liberalizagdo do comércio
internacional e com o0 acesso a um mercado mais vasto, verificou-se o
deslocamento destas empresas para paises asiaticos.

Como resposta ao cenario que estava sendo implementado no pais,
Portugal dirigiu sua atuagao para produtos de maior valor agregado, com foco
no mercado europeu. Tendo isso em mente, a industria do calgado
reorganizou-se e modernizou-se com estratégias focadas em rapidez e
flexibilidade. Esta industria foi evoluindo de uma légica baseada na produgao
para aquela que tem por base o mercado. O ponto central passou a ser o
produto e a evolugdo dos mercados, uma estratégia de diferenciagcdo do
produto baseada na procura e na satisfagcdo do cliente, antecipando a
mudancga. [1]

Como resultado desta mudanga, juntamente com entidades nacionais
(Apiccaps - Associacdo Portuguesa dos Industriais de Calgado,
Componentes, Artigos de Pele e seus Sucedaneos), a industria portuguesa
de calgado apresenta uma exportacéo atual de 95 % da sua produgéo. [1]

Em 2017, Portugal exportou calgado para mais de 150 paises nos cinco
continentes. A Europa ainda é o principal mercado, absorvendo mais de 80 %
das exportagdes. O crescimento dentro da Unido Europeia representa 2 %,
com destaque para a Alemanha (mais de 11 %), Holanda (mais de 4,5 %) e
Dinamarca (mais de 12,9 %). Fora da Unido Europeia, as exportagoes

portuguesas cresceram 7,1 %. [6]



Atualmente, as industrias do calgado em Portugal empregam mais de
47 mil pessoas (dados de 2016). Em 2010 este valor era de cerca de 37 mil
e, desde entdo aproximadamente 10 mil novos empregos foram gerados.

As industrias de curtumes e do calgado em Portugal, com base nos
dados do INE referentes a 2015, sdo constituidas fundamentalmente por
microempresas (menos de 10 trabalhadores - 65,6 %) e PME (menos de 250

trabalhadores — 34 %), em termos de pessoal ao servigo. [1]

2.2 RESIDUOS DE COURO GERADOS PELO SETOR

A industria de curtumes constitui um segmento lendario dentro do pais,
onde o principal produto € o couro acabado para a industria do cal¢ado, a
partir da pele de bovino.

As principais dificuldades desta industria relacionam-se com a forte
dependéncia relativamente ao setor do calcado e a crescente concorréncia no
mercado global, bem como a polui¢do que origina, que assume atualmente
uma importancia extrema, sendo prioritaria a resolucao deste problema. Neste
contexto, a inovacado tecnolégica € um fator decisivo para reforgar a
competitividade do setor. [1]

Tendo isto em vista, as politicas ambientais ganham, cada vez mais,
relevancia. E por conta disto que, hoje, o desenvolvimento social e a economia
equilibrada precisam caminhar juntas.

No sentido de dar resposta a esta necessidade, a Unido Europeia (UE)
implantou uma gestao de residuos como uma das quatro areas prioritarias de
acao. (Decisao n.° 1600/2002/CE). No contexto portugués, a partir do final da
década de 90, as politicas relacionadas com a gestao de residuos passaram
a ocupar planos estratégicos. Os principais planos estratégicos foram: Plano
Estratégico de Residuos Sélidos Urbanos (PERSU), o Plano Estratégico de
Residuos Hospitalares (PERH) e o Plano Estratégico de Gestao dos Residuos
Industriais (PESGRI). [9]

No sentido de atingir as metas estabelecidas pela UE, no que se refere

a gestao de residuos, houve uma inversao do significado de residuo e



existéncia do fim do estatuto de residuo. A percepc¢ao de que os residuos séo
apenas descartaveis poluidores e que devem ser eliminados esta sendo
substituida pelo conceito de Gestdo Integrada dos Residuos (GIR) que
combina os beneficios ambientais, otimizacdo econdmica e aceitabilidade
social.

Em Portugal, a Directiva n.° 2008/98/CE, de 19 de Novembro defende
o reforgo da prevengdo dos residuos, a introdugédo de uma abordagem que
considere todo o ciclo de vida dos produtos e materiais (e ndo apenas a fase
de produgédo de residuos) e a reducdo dos impactos ambientais associados a
producéao e gestao dos residuos. [9]

Apesar do cenario positivo exposto, Portugal estd distante de se
configurar como um pais onde o conceito de GIR se encontra amplamente
difundido e replicado.

Ao pensar na industria do calgcado de couro percebe-se que muitas
tecnologias tém sido estudadas e aplicadas no decorrer dos ultimos anos, o
que promove uma reducao de residuos durante o processo de fabrico de
couro e do calgado. Contudo, ainda € inatingivel a geragao “zero residuos de
couro” dentro deste setor industrial.

A producao anual de residuos de couro é da ordem de 1x10° a 2x10°
toneladas, o que acarreta um custo de gestdo na ordem de 4x10° a 10x10°
euros. [3] Em Portugal, estes residuos sado, quase na sua totalidade,
depositados em aterro sanitario para residuos industriais ndo perigosos.

Durante a producdo do calgado contendo couro utiliza-se
majoritariamente, cerca de 70 %, de couro bovino curtido a cromo. Estes
residuos de couro curtido com cromo, s&o originarios dos processos de corte
da parte superior do calgado, cardagem de couro €, até mesmo, de fresagem
de solas. Estima-se que por cada par de sapatos, em meédia, sao gerados 0,1

kg a 0,2 kg de residuos de couro. [3]



2.3 PROCESSO PRODUTIVO
2.3.1 INDUSTRIA DE CURTUME

Os curtumes surgem como um setor industrial em Portugal no século
XIX, consequéncia da Revolugédo Industrial, nascida na Inglaterra. Com o
decorrer do tempo a manufatura artesanal foi dando lugar a mecanizagao,
facto que culminou num aumento da produgéo global de couro. Durante o
mesmo periodo, introduziu-se o fabrico de anilinas com uma melhoria na
gama de cores e maior presenga no meio da moda. Iniciou-se a utilizagdo do
cromo no curtume e, devido a isso, ja no século XX a historia da industria do
curtume passou a transitar do curtimento vegetal para o curtimento a cromo.
[10]

O setor de curtumes em Portugal € um agente transformador que se
situa entre o mercado do subproduto de pele animal advindo da pecuaria e os
setores de consumo como, calcados, vestuario, estofos etc.

A primeira fase do processo produtivo € a recepgao das peles que
foram previamente tratadas a fim de torna-las estaveis. O tratamento consiste
em utilizar agua, sal e agentes de curtume minerais a base de cromo.

E possivel definir sumariamente a cadeia produtiva do curtume em trés
grandes etapas: Ribeira e Curtume, Recurtume e a fase de Acabamento
(Tabela 1).



Tabela 1 - Descri¢do das subetapas do processo de curtimento do couro.

Lavagem do sal de conservagdo e impurezas incrustadas aos

Molho L . ~
pelos. Reposigéo do teor de hidratagédo da pele.
Caleiro Remogéao de pelos e relaxamento da estrutura fibrosa da pele.
Descarna Remogéao do tecido adiposo da pele e matéria subcutanea.

Desencalagem

Remogéao da cal e reducao do pH.

[0}
£ . - = —
2 Limpeza da estrutura fibrosa por agéo enzimatica, relaxando a
3
g Purga estrutura da pele e eliminando restos de epiderme, pelos e
©
5 gordura.
S
o Complemento da desencalagem. Interrupgdo do efeito
Piquelagem enzimatico da purga. Preparo da pele para penetragdo do agente
de curtume.
Curtume Operacao que confere carater imputrescivel.
Escorrimento Remogéao do excesso de agua dos couros.
Diviséo e . ) . ) )
) Operacao que confere dimensdes adequadas e uniformidade.
Rebaixamento
Neutralizagao Eliminacao de acidos livres no couro.
Operacao que confere ao couro caracteristicas de acordo com o
Recurtume o
° material final.
£
§ Tingimento Operacao que confere a cor desejada ao couro.
[&]
4 Incorporagado de gordura ao couro (maleabilidade, textura e
Engorduramento o o . .
flexibilidade, resisténcia mecanica ao rasgamento e a rotura).
Escorrimento e |[Remocgcdo do excesso de agua para fixagdo dos produtos
Alisamento aplicados em etapas anteriores.
Secagem Secagem do couro.
g Aparacao,
[ . . ~
E lixagem, pintura e | Operacdes para melhora do aspecto das peles.
8 prensagem

Fonte: [11]

A primeira etapa € responsavel por limpar e hidratar por meio de

processos quimicos € mecanicos a fase de curtimento a que se segue o

curtume propriamente dito. Quando € utilizado cromo como agente de

curtume, o material resultante € chamado wet-blue, e apresenta uma

coloragcéo azul.

neutralizagdo e

10

A fase seguinte executa a

recurtume,

regularizacao mecanica,

tingimento, engorduramento, secagem e




amaciamento. Até o passo de engorduramento tém-se o que se chama “fase
humida”. O acabamento, como o nome diz, visa garantir as caracteristicas
pretendidas, tais como: aspecto, elasticidade, toque e maciez, esta fase é
realizada apos secagem.

O processo de curtimento é responsavel por modificar o “couro verde”,
o qual se encontra em estado putrescivel, a couro curtido, que é um material
versatil a muitas aplicacoes.

O processo produtivo completo da industria de curtume, encontra-se

descrito no Anexo A. [12]

2.3.2 INDUSTRIA DO CALCADO

A producao de calgado &, em geral, bastante complexa e 0s processos
produtivos podem variar mediante a matéria-prima utilizada, segmento da
industria da moda e entre outros. Por vezes, o processo produtivo requer
elevados tempos de producdo devido a utilizacdo de processos semi-
artesanais. Contudo, apesar de apresentar um fluxo produtivo descontinuo, é
um ramo onde ja se produziu muito conhecimento, o que permite que a
inovagao seja o préximo passo do setor. [13]

Para a obtencdo do produto final sdo necessarias seis etapas:
projeto/modelagem, corte, costura/pesponto, montagem, solado e

acabamento.

Figura 1 - Etapas do Processo Produtivo do Calgado.

Design /

Madelagem —_— Corte —_— Costura e — | Montagem | = Solado = | Acabamento

Pesponto

Fonte: Elaboragao prépria.
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A etapa de projeto (design) é responsavel por adaptar as informagdes
de pesquisas de tendéncias e desejos do publico que se pretende atingir. Na
modelagem realiza-se o protétipo e adapta-se o produto para as fases
seguintes. Apos definir os materiais e os ajustes, passa-se a etapa de corte
dos materiais para a produg¢ao do cal¢cado. Posteriormente, tém-se a costura
da parte superior do calgado que sera acoplada ao solado. A montagem ¢é a
fase da unido da palmilha a parte superior do calgado (cabedal). A etapa de
solado é onde ocorre a fixagdo da sola a palmilha de moldagem por meio de
vulcanizagdo, colagem, pregagem ou costura. As operagdes de acabamento
do calcado, séo responsaveis pela limpeza, aplicacdo de ceras e cremes, e
escovacgao para obtencao de brilho ou caracteristicas desejadas. Nesta etapa
ainda, sdo realizadas correcbes de falhas anteriores ao acabamento,
inspecao final do produto e embalagem. [14]

Na etapa de corte € que séo gerados os residuos, os quais sao o foco
deste estudo. Na fase de corte, a matéria prima pode ser cortada de maneira
tradicional por meio do uso de facas e balancins ou de modo mais tecnolégico,
recorrendo a tecnologia de corte a laser. Ao utilizar couro como matéria prima,
€ importante atentar-se ao sentido das fibras, a elasticidade e a existéncia de

defeitos para efetuar o corte com a producdo minima de desperdicio.
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3 VALORIZAGAO DE RESIDUOS DE COURO
3.1 COURO

O couro é uma proteina fibrosa que consiste em colageno reticulado
numa rede tridimensional por cromo trivalente, utilizando sais basicos de
cromo no processo de curtimento (wet-blue). O colageno é responsavel pela

resisténcia e tenacidade da pele animal e do couro feito a partir dele.

Figura 2 - Estrutura do colageno reticulada com crémio.

® )
HJN\\ 40 ® - HO HO @__,c% g NH,
CH—C Cr Cr Cr C—cH
LSO A LN \GK b i
4— CH, O OH OH CH,—
L A AN v
Proteina Cromio Proteina

Fonte: Adaptado de [15].
Além do couro curtido ao crébmio ha uma gama de métodos alternativos

de curtimento. Nos métodos wet-white o processo de curtume é isento de
crémio. Recebem este nome por apresentarem cor esbranqui¢cada no estado
humido apds curtimento.

A utilizagao desse tipo de curtimento € pouco usual devido a baixa
temperatura (entre 70 °C e 80 °C) de contragao dos couros resultantes, o que
prejudica a estabilizacdo da estrutura fibrosa da pele. [12]

Estda em crescimento o mercado dos chamados metal free, sendo
requisito que as peles sejam processadas sem adicdo de qualquer sal
metalico, quer no curtume, quer no recurtume. O curtume deste tipo de peles
é efetuado na maioria dos casos com aldeidos modificados e taninos
sintéticos.

O couro advindo do curtimento vegetal, geralmente feito por taninos
vegetais como castanheiro, quebracho (barauna), e acacia mimosa,
apresenta uma cor castanha. Esse tipo de curtimento vem sendo mais

representativo devido as vantagens ambientais que apresenta, como a
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reducédo do risco de contaminacdo dos efluentes gerados na industria do
curtume. [16]

Uma das atuais preocupag¢des ambientais é a gestdo do cromo nas
instalagdes de curtumes. Na Figura 3 esta representado o balango massico
de cromo para uma instalagao industrial. Parte do cromo é perdido no residuo
sélido, cerca de 28 % de couro, e parte é libertada nas aguas residuais, 27 %.

Atualmente existe algumas solugdes ao nivel do incremento do
esgotamento do cromo, como por exemplo fazer o uso de compostos capazes
de modificar a estrutura proteica ou de compostos que mudem a reatividade

do material de curtimento.

Figura 3 - Balan¢co de massa do cromo em instalagdo com um processo tradicional.

Pele Salgada
(1 tonelada)

G :I_lé\guas Residuais
R Curtume
anine de Cr ,
et [ Proceso |

4,0 kg Cr
100% @ @ Raspas, Aparas,
Poeiras
4,77 kg de Cr Recurtume

Processo

24%

0,53 ke Cr
28% o
Couro Crutes 3%
Acabado 80 k
195 kg =
5,8 kg de Cr 1,6 kg de Cr
35% 10%
Balango . Cromie nos Produtos Cromio nos Residuos e nas Aguas Residuais
Produtos vs. Rejeitos 7.4 ke de Cr 9.3 ke de Cr
—_—  m 455 55%
Balango Crémio incorporado na Pele (produtos e rejeitos de pele) Cromio nas Aguas Residuais
Pele vs. Agms 12,2 ks de Cr 4,53 kg de Cr
—_— m 73% 23%

Fonte: Adaptado de [12].
Existem, ainda, outros processos alternativos a substituicdo do cromo,

isto é, recorrendo a aldeidos, taninos sintéticos, resinas e outros. Contudo,
nenhum dos substituintes foi capaz de ocupar o papel do metal pesado
utilizado no que diz respeito a qualidade e versatilidade. [12]

A analise das propriedades fisico-mecéanicas do couro pode variar
dependendo da origem; isto €, da espécie de animal de onde foi obtido o couro
bem como apresentar grandes diferengas dependendo do tipo de

processamento utilizado. Mesmo quando o couro é manufaturado para um
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uso especifico, como por exemplo, a parte superior do calgado, a variagao das
propriedades pode vir a ser desejavel para permitir diferencas entre os
modelos de calgado que a industria da moda exige. A Tabela 2 mostra as
propriedades para a parte superior do couro curtido ao cromo utilizado em

calcados.

Tabela 2 - Propriedades fisico-mecanicas da parte superior do couro utilizado em calgado.

Propriedade Intervalo | Valor Representativo
Tensao na Ruptura, MPa 15,26 - 37,48 27,6
Alongamento na Ruptura, % 29,5-73, 40
Espessura, mm 1,5-24 1,8
Densidade Real, g/cm? 1,4-1,6 1,5

Fonte: Adaptado de [17].

3.2 BORRACHA DE POLI(ACRILONITRILA-CO-BUTADIENO)
(NBR)

As borrachas do tipo NBR s&o amplamente conhecidas por sua
especial resisténcia a oleos. A sua obtencdo decorre de uma reagao de
copolimerizacao entre o polimero de butadieno e do polimero acrilonitrila. Tal
reacao ocorre sob o mesmo processo da borracha de poli(estireno-co-
butadieno) (SBR), por meio de emulsédo a quente (hot NBR - temperaturas
acima de 30 °C) ou a frio (cold NBR - temperaturas entre 5 °C e 30 °C).

Figura 4 - Reacéo de copolimerizacéo entre butadieno e acrilonitrila para obtengéo de NBR.

Fonte: [18].
Devido ao seu baixo custo, as borrachas de NBR sao utilizadas dentro

de industrias automotivas, de 6leos, pintura, téxtil e solas para calgado de

seguranca.

15



Ao produzir uma borracha de NBR, assim como acontece com a SBR,
deve-se atentar aos parametros utilizados pois podem originar diferentes tipos
de borrachas comerciais. Como exemplo desses parametros, tém-se o teor
de acrilonitrila, temperatura de polimerizagdo, modificador de cadeia e
estabilizador, cujos efeitos atingem desde propriedades mecanicas a
aspectos visuais. [19]

O teor de acrilonitrila é responsavel pela resisténcia aos oleos e pela
flexibilidade a baixas temperaturas. A temperatura de polimerizagao define o
tipo de NBR, hot ou cold. O modificador de cadeia afetara a viscosidade
Mooney e o processamento. O estabilizador provoca mudangas na coloragao
e na estabilidade da borracha durante o armazenamento.

No estudo das borrachas, € importante conhecer o seu comportamento
quando submetidas ao processo de vulcanizacdo. Como referido
anteriormente, a capacidade lipofébica do NBR é sua principal caracteristica.
As propriedades dos produtos vulcanizados dependem em grande parte da
quantidade de acrilonitrila (ACN) utilizado e do tipo e quantidade de
plastificante introduzido na formulagao.

A combinagao de borracha NBR com cargas de reforgo, negro de fumo
ou silica, permite a obtenc¢ao de um vulcanizado com excelentes propriedades
fisicas. As caracteristicas mecanicas (elasticidade, resisténcia a abrasao,
dureza e tensdo na ruptura) do vulcanizado dependerdo da temperatura de
vulcanizacéo.

A elasticidade do NBR é consideravelmente menor do que de
vulcanizados de borracha natural (NR) e de borracha de poli(estireno-co-
butadieno) (SBR). Elasticidades maiores podem ser obtidas quando se
utilizam baixos teores de ACN, negros de fumo semi-reforcantes e
plastificantes de éster.

A resisténcia a abrasdo para NBR vulcanizado, que possuem cargas
reforgantes, € 30 % maior do que de borrachas NR e 15 % superior ao da
SBR. [19]
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Os dados de dureza para vulcanizados de NBR que apresentam

baixa/média concentracdo de ACN é constante entre 70 °C e 130 °C. Ja a

tensdo na ruptura decresce com o aumento da temperatura. [20]

Tabela 3 - Variagao de algumas propriedades do NBR em fungédo do aumento do teor de ACN no NBR.

Propriedade Variagédo da Propriedade
Resisténcia ao 6leo Aumenta
Resisténcia ao combustivel Aumenta
Impermeabilidade ao gas Aumenta
Resisténcia ao calor Aumenta
Resisténcia a benzina Aumenta
Flexibilidade a baixa temperatura Diminui

"Brittle Point"

Aumenta de -45 °C para 5 °C para uma
variagao de ACN de 18 para 45 %

Temperatura de transigcao vitrea, Tq

Aumenta de -35 °C para 0 °C para uma
variagao de ACN de 18 para 45 %

Dureza Aumenta
Tensao na Ruptura Aumenta
Resisténcia a abraséao Aumenta
Elasticidade Diminui
Resiliéncia Diminui
Resisténcia a deformacgao por compressao Diminui
Compatibilidade com plastificantes Diminui
Solubilidade em solventes n&o polares Diminui
Compatibilidade com plasticos polares (como o

PVC) Aumenta
Facilidade de extrusao Aumenta

Fonte: [19]

3.3 [ESTADO DA ARTE

Com o crescimento da preocupagao com o meio ambiente surgiram

inovacdes tecnoldgicas que possibilitam a existéncia de alternativas ao

descarte de residuos de couro gerados na industria de curtume e do calgado

em aterro sanitario. Um dos estudos que vem sendo desenvolvido € a
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incorporagao de couro em borracha a fim de formar compdésitos que poderao
ser utilizados como solas, entressolas e palmilhas de sapato. Este
reaproveitamento permite a reinsercao do couro na cadeia produtiva da
industria do calgado de couro.

Em 2004, foi realizada uma pesquisa por Ravichandran et al. [21] para
estudar a formacao de compadsitos de borracha residual, borracha natural e
couro residual como forma de reduzir impactos ambientais destes materiais
quando rejeitados na natureza. Para tal, realizaram um estudo comparativo
das curvas de vulcanizagao da borracha natural pura, borracha natural com
borracha sucateada e borracha natural, borracha sucateada e couro. Como
resultado da pesquisa, constataram que a adicao de couro fibroso ao ultimo
compaosito, aumentava os valores de torque maximo e minimo. Tal aumento
de rigidez pode ser em decorréncia da natureza fibrosa e rigida do couro. Além
disso, os estudos de vulcanizagao indicaram caracteristicas de reversao em
compositos com residuos de couro contendo cromo, indicando degradagao na
matriz de borracha a altas temperaturas.

Quando materiais acidos, como € o caso do couro nao tratado, sao
adicionados a borracha, ha uma tendéncia do consumo dos aceleradores, 0
que faz com que o composto de borracha ndao possua materiais de reticulacao
suficientes para uma boa vulcanizagado. O enxofre e os aceleradores podem
vir a reagir com grupos funcionais livres presentes no couro, deixando o
composto de borracha novamente deficiente de grupos responsaveis pelo
processo de cura. Assim, os autores concluiram que procedimentos
adequados para neutralizar a natureza acida do couro podem ser empregados
antes de serem adicionados a borracha. [21]

No estudo realizado por Shabani et al. [22] foi abordado o efeito da
adicdo de 5 phr de fibras de couro em borracha de NBR, borracha de
policloropreno (CR), borracha de poli(etileno-co-propileno-co-dieno) (EPDM)
e borracha butilica halogenada com cloro (CIIR) no comportamento de cura e
propriedades fisico-mecanicas dos compdsitos. A medigao das caracteristicas
de vulcanizacao dos compdsitos mostrou que as fibras de couro nao tém efeito

consideravel na viscosidade inicial, processabilidade e tempo de cura dos
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compostos, mas aumentam a densidade de ligagao cruzada. O facto de nédo
dificultar a vulcanizacédo, deve-se, provavelmente, a baixa concentragdo de
couro.

A avaliagéo das propriedades mecanicas dos compadsitos vulcanizados
mostrou que o uso de fibras de couro leva a um aumento na resisténcia a
tracao do composto a base de NBR, devido a compatibilidade entre o NBR e
as fibras de couro. A borracha NBR, por apresentar semelhanca polar com o
colageno, possibilita a criagdo de interagées mais favoraveis entre eles, o que
significa que ha uma melhoria das propriedades estudadas quando
comparado com as outras borrachas. Além disso, houve um aumento
significativo das durezas dos compésitos com o emprego das fibras de couro
devido ao aumento da densidade de ligagbes cruzadas e estrutura fibrosa
rigida de fibras de couro. [22]

Ferreira e Freitas [23], em 2010, avaliaram a variacdo da incorporacao
de residuos de couro com granulometria menor que 1 mm em borrachas de
poli(estireno-co-butadieno) (SBR 1502) e borrachas de poli(acrilonitrila-co-
butadieno) (NBR 35 LM) em trés séries experimentais com incorporagdes de
0 a 300 phr e analisaram as propriedades mecanicas, térmicas, quimicas e
microscopicas.

Ao avaliar os resultados de resisténcia a abras&o, observaram uma
diminuicdo gradual com o incremento da quantidade em phr do material a
base de couro, mas sem ultrapassar o limite maximo para solas de uso diario
(250 mm3). Contudo, vale ressaltar que o efeito foi mais evidente na borracha
do tipo SBR. Em relacdo aos estudos de rasgamento observaram valores
mais altos para a borracha do tipo NBR conforme o aumento de incorporacgéo
de couro (até 25 phr), indicando maior compatibilidade das fibras de couro a
esse tipo de matriz.

Os estudos de tensao e alongamento na ruptura diminuiram conforme
a adicao do couro a matriz. Os valores ideais de tensao na ruptura para solas
de uso diario (minimo 8 MPa) foram obtidos para incorporagdes até 20 phr. Ja
os valores ideais de alongamento na ruptura (minimo 300 %) foram obtidos
até 50 phr. [23]
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Num estudo posterior em 2011, Ferreira et al. [24] realizaram misturas
de residuos de couro, da ordem de 1 mm, provenientes da fresagem e da
cardagem do couro com residuos de solas advindos da etapa de fresagem
das solas na razdo de 50/50 e 75/25, respectivamente. Tais misturas foram
incorporadas ao NBR em 20, 50 e 100 phr. Os resultados mostraram que
incorporagdes até 20 phr cumprem as especificagdes para as solas de
utilizagcao diaria. Para atingir tais resultados foi adicionada silica, permitindo
atingir os 20 phr anteriormente citados sem que houvesse perdas de
propriedades mecanicas. [24]

Dando continuidade aos estudos realizados por Ferreira et al. [24], uma
pesquisa desenvolvida por Santos et al. [15] foi executada no ano de 2014
como forma de melhorar as propriedades mecanicas obtidas sem o emprego
de silica. Para tanto, realizou-se procedimentos para obter particulas de couro
abaixo de 600 uym, o que possibilitou chegar a 80 phr de incorporagao.

Os resultados obtidos permitiram concluir que o torque minimo variou
pouco com a adi¢gao de couro e que a viscosidade sofreu pouca influéncia com
a presenca de residuo. O torque maximo cresceu com a insercao de couro
por conta das reticulagcdes e houve um aumento da dureza devido ao material
inserido.

As imagens obtidas pelo MEV (microscépio eletrbnico de varredura)
mostraram que houve uma diminuicdo da homogeneidade na superficie com
o aumento da quantidade de couro. Quando esta superficie mostrou-se
homogénea, houve aumento na resisténcia a abrasdo devido a maior
aderéncia entre couro e matriz. [15]

El-Sabbagh et al. [25] realizaram um estudo com o objetivo de avaliar
o efeito de p6 de residuo de couro nas propriedades do NBR, antes e depois
da modificagao da superficie deste residuo por aménia e formiato de sodio a
fim de melhorar a interacao superficial entre o p6é de couro, os residuos € a
matriz de borracha. Ao comparar os resultados observaram que os valores de
torque maximo foram maiores para o material tratado com formiato de sédio
e com a amonia, consecutivamente, do que sem tratamento, o que indicou

que o couro tratado melhora a interagao entre a carga e a matriz, efeito que
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pode gerar uma transferéncia mais eficaz das tensdes da matriz para a carga.
[25]

No estudo realizado por Chronska-Olszewska e Przepiorkowska [26],
foram utilizadas misturas de pé de polimento de couros com aparas de
residuos de couro. Os autores usaram incorporacdes até 30 phr com misturas
de p6 e aparas de couro, os quais foram micronizados até 200 ym, a borracha
de NBR e a borracha de poli(acrinonitrila-co-butadieno) carboxilada (XNBR).
Do estudo realizado, verificaram que os compdsitos produzidos possuiam
propriedades de desempenho satisfatérias. A mistura de aparas e pé
demonstrou ser melhor componente a ser inserido na NBR do que aparas ou
p6 usados separadamente. O vulcanizado preenchido com esta mistura
apresentou valores de resisténcia superiores aos do padrao face aos
vulcanizados preenchidos apenas com aparas ou poeira. [26]

Em 2018, Almeida [27] estudou o efeito da quantidade incorporada de
couro curtido a cromo e da sua granulometria numa base polimérica de SBR,
com dois teores de silica diferentes. O autor, concluiu que a diminui¢gao da
concentragao de silica na matriz originou uma reducgéo da tensao na ruptura,
alongamento na ruptura e resisténcia ao rasgamento. Contudo, o efeito da
adicao de couro foi capaz de contornar, mas ndo de maneira expressiva, o
efeito da silica, levando a um incremento dessas propriedades. Deste modo,
concluiu que a troca de couro por silica é possivel, mas apenas para baixos
teores de silica.

Nos estudos granulométricos, a utilizagdo do couro em tamanhos
micromeétricos mostrou pior desempenho na resisténcia ao rasgamento
quando comparado a utilizacdo de granulos milimétricos. Ao comparar os
resultados com as especificagdes para solas de uso diario, observou que para
incorporagdes de 5 phr todos os requisitos foram cumpridos e para 10 phr a
dureza ultrapassou em cerca de 2,5 % o limite superior. Os resultados obtidos
com couro milimétrico encontravam-se dentro das especificacbes para
concentragdes de 2,5 phr. [27]

Tendo em vista os conteudos disponiveis em literatura e dando

continuidade ao projeto desempenhado por Almeida [27] , idealizou-se para o
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presente trabalho a execugéo de estudos granulométricos para a borracha de
poli(acrilonitrila-co-butadieno) (NBR3350). Além dos estudos granulométricos,
realizaram-se os estudos de pigmentacdo a fim de avaliar possibilidades para
a industria da moda e estudos de introdu¢cdo de um agente compatibilizante

como aqueles da familia de resina acrilica.
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4 METODOLOGIA
41 PREPARAGAO DAS AMOSTRAS DE COURO

O couro utilizado neste estudo foi fornecido pelo CTIC (Centro
Tecnologico da Industria dos Curtumes). As amostras de couro foram sujeitas
a uma preparagao prévia com o objetivo de obter couro fibroso (mm) e couro
micronizado (um). Esta preparagéao teve inicio no corte do couro em pedagos
de menor tamanho, com cerca de 9 cm?, com auxilio de uma guilhotina. Em
seguida, foi realizada uma pré-moagem num moinho de laminas Erdwich,
mostrado na Figura 5 (esq.), com o objetivo de reduzir o couro a granulometria
de cerca de 4 mm. Apds esta etapa, o couro foi moido novamente num moinho
de Idminas Retsch SM 200, com um crivo de 2 mm, Figura 5 (cent.). No final
desta etapa, obteve-se o couro fibroso. Por fim, utilizou-se uma parte do couro
fibroso para realizar a sua micronizagdo num moinho de anéis vibratorios
Retsch RS1, Figura 5 (dir.), obtendo-se o couro micrométrico, com um crivo
minimo de 600 uym. A micronizacao foi um processo bastante moroso onde os
resultados positivos foram obtidos para 1400 rpm e 10 min de execug¢ao sob
uma taxa de alimentagao de 10 g por batelada no moinho de anéis vibratérios
Retsch RS1. O material foi posteriormente peneirado num peneiro Retsch AS
200 (Figura 6). Este processo foi efetuado com 300 g de couro em cada
periodo, uma amplitude de 200 mm/’g” em continuo durante 10 minutos. Na
Figura 7 pode ser observado o couro obtido apds a sua fragmentagao nas

diferentes granulometrias.

Este procedimento foi realizado para o couro curtido a cromo de
coloragao azulada e para o couro curtido a cromo de coloragao marrom a fim
de produzir os compdsitos com couro fibroso, compédsitos com misturas de
couro milimétrico e micrométrico (mix), compédsitos com couro mix e
modificado com resina e compadsitos de couro milimétrico e micrométrico com

pigmento.
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Figura 5 — Moinho de pré-moagem Erdwich (esq.); Moinho de Idminas Retsch SM 200 (cent.);
Moinho de discos vibratérios Retsch RS1 (dir.). Nas figuras, ha também, a representacao interna do
aparato de moagem.

Fonte: Elaboragéo prépria.

Figura 6 - Peneiro Retsch AS 200.

Fonte: Elaboragao propria.

Figura 7 - Couro curtido a cromo cortado na guilhotina, couro pré moido no moinho de laminas
Erdwich, couro fibroso moido no moinho de laminas Retsch SM 200, couro micronizado moido no

moinho de anéis vibratorios Retsch RS1 (da esquerda para a direita).

=

Wed

Fonte: Elaboracao prépria.

4.2 PREPARAGAO DOS COMPOSITOS

A preparacao da borracha NBR (NBR3350) bem como a mistura
couro/NBR usada nos compésitos foi realizada na Atlanta Steps, empresa
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parceira do projeto. As misturas foram realizadas no moinho de rolos
laboratorial da empresa, apresentado na Figura 8. Foram efetuadas
incorporagdes de 5/10/30/50/80 phr (quantidade de material incorporado para
cada 100 partes de borracha) para couro fibroso (mm), 5/10/30 phr para couro
micronizado e 5/10/30 phr para um mix (mistura de couro fibroso (mm) e
micrométrico (um) numa relacédo de 20 % couro milimétrico e 80 % couro
micrométrico) entre 3 e 6 minutos, a uma temperatura média de 45 °C. No
estudo da pigmentagdo em couro claro e couro escuro foram efetuadas
incorporagdes de 10 e 30 phr de couro fibroso. A vulcanizacdo de todos os
compositos foi realizada numa prensa hidraulica (Figura 8) a 150 °C durante

cerca de 8 minutos.

Figura 8 - Moinho de rolos laboratorial (esq.); Prensa Hidraulica (dir.).

Fonte: Elaboragao propria.

No caso da produgdo de compdsitos de couro funcionalizado com
resina acrilica Leaderpol M2, utilizada nos processos de tratamento do couro,
e NBR a execug¢ao ocorreu com uma pequena alteragao. O couro fibroso (mm)
foi previamente misturado com resina acrilica, num recipiente, na razao de 1:2
de couro/resina acrilica. Apés a mistura, o material foi levado a um forno a
temperatura de 120 °C durante a noite. Parte do material foi micronizado como
descrito anteriormente no moinho de anéis vibratérios Retsch RS1 e parte
retornou para moinho de facas Retsch SM200. O estagio térmico possibilitou
a fragilizacdo da mistura, facilitando o procedimento de moagem. A
incorporagao desta mistura na borracha foi realizada na empresa Atlanta
Steps para 5/10/30/50/80 phr de couro funcionalizado que foi moido duas
vezes no moinho de facas Retsch SM200, 5/10/30 phr para o couro

funcionalizado que foi moido no moinho de anéis vibratérios Retsch RS1, e
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5/10/30 phr para um mix das duas granulometrias de couro funcionalizado
produzidas numa relagao de 1:4 milimétrico/micrométrico. Os parametros
térmicos e temporais utilizados foram os mesmos da produ¢cado sem resina
acrilica.

A Tabela 4 apresenta o resumo das formulagdes realizadas na

execucao do trabalho.

Tabela 4 — Formulagdes realizadas para produgao dos compositos NBR3350/Couro.

Cédigo Material Incorporado phr
C5, C10, C30, C50,
c8o Couro Azul (milimétrico) 5/10/30/50/80
MC5, MC10, MC30 | Couro Azul (micrométrico) 5/10/30
MIXC5, MIXC10,
MIXC30 Couro Azul (20 % milimétrico e 80 % micrométrico) 5/10/30
RACS5, RAC10,
RAC30, RAC50,
RACS0 Couro Azul com Resina (milimétrico) 5/10/30/50/80
MRAC5, MRAC10,
MRAC30 Couro Azul com Resina (micrométrico) 5/10/30
MIXRACS,
MIXRACAO, Couro Azul com Resina (20 % milimétrico e 80 %
MIXRAC30 micrométrico) 5/10/30
PC10, PC30 Couro Azul com Pigmento Claro (milimétrico) 10/30
MPC10, MPC30 Couro Azul com Pigmento Claro (micrométrico) 10/30
PE10, PE30 Couro Azul com Pigmento Escuro (milimétrico) 10/30
MPE10, MPE30 Couro Azul com Pigmento Escuro (micrométrico) 10/30
- Couro Marrom com Pigmento Claro (milimétrico) 10/30
- Couro Marrom com Pigmento Escuro (milimétrico) 10/30

Fonte: Elaboragao prépria.

Inicialmente, tinha-se a intencdo de produzir compositos cujas
quantidades de carga fossem de até 80 phr para todos os tipos de
granulometrias e, também, para o estudo da modificagdo do couro
funcionalizado com resina acrilica. Contudo, devido a alta demanda do

moinho de anéis vibratérios Retsch RS1 houve uma falha no equipamento,
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impossibilitando que fossem produzidos compdsitos com couro em

granulometria micrométrica.

4.3 ENSAIOS MECANICOS

Os ensaios mecanicos consistiram na avaliacdo da dureza, tensao e
alongamento na ruptura, abrasido e rasgamento. Os resultados obtidos para
rasgamento e abrasao foram executados com auxilio do Centro Tecnoldgico
do Calgado de Portugal (CTCP) e os demais testes foram realizados na
Faculdade de Engenharia da Universidade do Porto (FEUP).

4.3.1 TENSAO E ALONGAMENTO NA RUPTURA

Os ensaios de tragdo foram realizados segundo a norma EN ISO
22654-2002 Footwear-Test methods for outsoles — Tensile strength and
elongation, no equipamento Shimadzu 1330000 a velocidade de deformacéao

de 100 mm/min e com uma célula de carga de 5kN.

Figura 9 - Equipamento para ensaio de tracéo (esq.); corpo de prova a ser tracionado pelo

equipamento (centro); e equipamento de corte dos corpos de provas para ensaio de tragcéo (dir.).

Fonte: Elaboragao prépria.

Os corpos de prova usados nos ensaios foram cortados na empresa
Atlanta Steps, foram ensaiodos 5 de cada um dos materiais obtidos apds o
processo de vulcanizagcdo. Com auxilio de um paquimetro, mediu-se a

espessura e a largura de cada corpo de prova em trés pontos da zona util,
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previamente demarcada, e calculou-se a média aritmética. Em seguida, fixou-
se a parte mais larga do corpo de prova as garras do dinamémetro com a
velocidade de deformacg&o de 100 mm/min e célula de carga de 5 kN. O ensaio
terminou com a ruptura do corpo de prova. Com base nos dados obtidos,
efetuou-se o tratamento dos dados e obteve-se graficos de tensdo e extensao

maxima na ruptura.

Figura 10 - Exemplo de corpo de provas produzidos para ensaio de tragao.

Fonte: Elaboragao propria.

4.3.2 DUREZA

Os ensaios de dureza Shore D foram realizados segundo a norma
ASTM D 2240-03, com o aparelho Sauter HDD 100-1, que possuia uma
capacidade maxima de medicdo de 100 HD e um erro de 0,1 HD. Os
resultados foram depois convertidos para valores de dureza Shore A. A

imagem da Figura 11 mostra o equipamento utilizado.

Figura 11 - Equipamento de dureza Shore D Sauter HDD 100-1

Fonte: Elaboragao prépria.
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A partir das placas moldadas na Atlanta Steps foram extraidos 3
quadrados em cada uma delas com cerca de 25 cm? (Figura 12) e neles foram
marcados 5 pontos (1 ao centro e outros 4 distando 1,25 cm do central). Com
auxilio do durémetro, mediu-se a dureza maxima nos pontos. Em seguida,
calculou-se a média dos valores obtidos e converteu-se os valores da dureza
Shore D para dureza Shore A utilizando uma tabela de conversao de durezas
(Anexo B).

Figura 12 — Exemplo de corpo de prova para ensaio de dureza.

Fonte: Elaboragao propria.

4.3.3 ABRASAO, RASGAMENTO E DENSIDADE

Os ensaios de abrasao, rasgamento e de densidade foram efetuados
para todos os compoésitos, segundo as normas EN 12770:1999, EN
12771:1999 e ISO 2781:2008, respectivamente, no CTCP.

Figura 13 — Exemplo de corpo de prova para ensaio de rasgamento.

Fonte: Elaboragao prépria.
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4.4 ANALISE MACROESTRUTURAL E MICROESTRUTURAL

O estudo macroestrutural foi realizado nos corpos de provas de tracao
apos serem tracionados, mas sem analisar a regido de fratura. Foram
observados os efeitos macroscopicos de regides nao afetadas pelo
tracionamento. Para tanto, foi utilizada um microscépio 6tico ZEISS Stemi

2000 com uma resolucao de 0,65x.

Figura 14 — Microscopio Otico ZEISS Stemi 2000.

Fonte: Elaboragao propria.

A analise microestrutural foi feita para aumento de 75x, 220x e 1000x,
nas regides de fraturas, utilizando-se o microscépio eletrénico de varredura
(MEV) FEI Quanta 400FEG ESEM, Figura 15, disponibilizado pelo Centro de
Materiais da Universidade do Porto (CEMUP) contando, ainda, com
microanalise de Raios X. Para uma analise correta, foi necessario fraturar o
compoésito em nitrogénio liquido e, posteriormente, foi depositado um filme de

ouro-paladio a fim de conferir condutividade elétrica ao compadsito.

Figura 15 - Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) FEI Quanta 400FEG ESEM.

Fonte: Elaboragao prépria.
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4.5

A Figura

16 apresenta,

experimental realizado neste estudo.

5/10/30/50/8
phr (mm) e

10/30 phr {(mm)

c/ pigmentos

0

simplificadamente,

Figura 16 - Procedimento Experimental.
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Fonte: Elaboracgéo propria.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
51 REDUGAO GRANULOMETRICA E FUNCIONALIZAGAO DO
COURO

Como mencionado anteriormente, as amostras de couro utilizadas
passaram por processos de reducdo granulométrica e, parte delas, foi
funcionalizada com resina acrilica. As redu¢des granulométricas realizadas
nos moinhos descritos nos procedimentos permitiram a obtencdo de couro
abaixo de 600 ym, quando utilizado o moinho de anéis, e couro entre 1-2 mm
quando utilizado o moinho de facas.

O processo de micronizacgao foi extremamente moroso uma vez que o
couro ndo € um material fragil e por isso de dificil moagem. Contudo, se o
conceito se mostrar valido, a micronizacdo podera ser realizada a escala
industrial num equipamento adequado. Os resultados da distribuicao
granulométrica demonstraram que 54 % do material ficaram retido entre os
crivos 425 ym e 600 um, e o restante distribuido pela granulometria inferior
como se observa na Figura 17. Ainda, é valido dizer que 7 % do material
foram perdidos durante o manuseamento da amostra sob a forma de pé com

uma granulometria muito pequena.

Figura 17 - Distribuicdo Granulométrica do Couro Micronizado.
60 54
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Fonte: Elaboragao prépria.
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Tendo em vista uma melhoria do processo de moagem estudou-se a
possibilidade de adi¢do de uma resina acrilica (a mesma utilizada no processo
de curtume do couro) ao couro. A resina acrilica embebe o couro e quando
seca promove a sua fragilidade. A ligagdo da resina acrilica com o couro,
originou uma diminuic&o significativa no tempo de moagem. Isto &, o processo
de micronizagédo que demorava cerca de 10 minutos a 1400 rpm para 10 g de
material, passou a 3 minutos para mesma velocidade de rotacdo e quantidade

de material.

Figura 18 - Resina acrilica seca durante a noite a 120 °C.

Fonte: Elaboragao propria.

Adicionalmente, misturou-se a resina acrilica ao couro milimétrico e fez-
se passar a mistura novamente pelo moinho de facas. Neste processo, foi
possivel obter granulometria inferior a das fibras que saiam do moinho de

facas, isto é, aproximadamente 1 mm e com um formato de graos.

5.2 BORRACHA NBR3350

Para realizar a formulagdo de uma borracha, € necessario conhecer a
sua aplicabilidade, bem como em que condi¢des estarao suscetiveis.

Sendo assim, é relevante saber se o produto estara em contato com
algum 6leo, massa de lubrificagdo ou produto quimico puro ou em solugao; a
temperatura normal de trabalho, e qual o valor que essa temperatura pode
atingir em “picos” ocasionais; se ira trabalhar a tracéo, a compressao ou a
flexdo; se sera necessaria resisténcia a abrasdo e qual o seu grau de

exigéncia; se € necessaria resisténcia ao ozono e qual as condi¢des do
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ensaio; se & necessaria resisténcia a chama e qual o grau de exigéncia; qual
a dureza pretendida; qual a cor desejada e entre outros. [28]

A borracha base utilizada foi a Paracryl (NBR3350) fornecida pela
empresa Paratec. Posteriormente, a Atlanta Steps tratou a borracha base com
aditivos em proporgdes ndo divulgadas por se tratar de um interesse
comercial. Os resultados dos testes com a borracha produzida estdo
apresentados na

Figura 19. A primeira amostra de borracha (B1) foi usada nos testes
da série de compdsitos realizados para estudar o efeito de pigmentagéo nas
propriedades mecénicas e a segunda amostra de borracha (B2) foi usada no
estudo do efeito da variagao granulométrica e o efeito da quantidade de couro
incorporada (phr) nas propriedades mecanicas, bem como adi¢gao de agente
compatibilizante resina acrilica.

Acredita-se, que os resultados aqui demonstrados, apesar de tratarem
da mesma borracha base sao ligeiramente diferentes por terem sido
preparadas em datas diferentes e, portanto, bateladas distintas.

A Tabela 5 apresenta a norma e especificagdo para solados de uso
diario.

Tabela 5 — Norma e especificagao para solas de calgado de uso diario..

Propriedade Dureza Abrasao Rasgament Tensdaona Alongamento
Shore A mm? o N'mm  Ruptura Mpa na Ruptura %
ISSO ISSO ISSO ISSO ISSO
Norma 868:2003  12770:1999 20872:2001 22654:2001  22654:2001
Especificagao 60 a 80 Max. 300 Min. 8 Min. 8 Min. 300

Fonte: Adaptado de [29]

Os dados demonstram que a borracha B2, formulada pela Atlanta
Steps, ndo atingiu o requisito minimo de 8 N/mm para resisténcia ao
rasgamento. Contudo, o valor deste parametro pode ser flexivel podendo esta
ser utilizada sem comprometer os resultados do estudo do efeito do
desenvolvimento dos compdésitos. [3] Os parametros restantes encontram-se

dentro das especificagdes para solas apresentadas na Tabela 5.
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Figura 19 - Dados de Tensao na Ruptura, Alongamento na Ruptura, Rasgamento, Abraséo e

Dureza para borracha base NBR3350 para a série de compositos produzidos para avaliar efeitos de

pigmentagdo nas propriedades mecanicas (B1) e para série de estudo do efeito das variagdes

granulométricas e phr nas propriedades mecanicas (B2).
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Fonte: Elaboragao prépria.
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5.3 COMPOSITOS DE COURO CURTIDO AO CROMO COM
BORRACHA NBR3350

5.3.1 COMPOSITOS DE NBR3350 COM COURO ESCURO EM
DIFERENTES GRANULOMETRIAS

Figura 20 - Dados de Tensao na Ruptura, Alongamento na Ruptura, Rasgamento, Abraséo e
Dureza para borracha base NBR3350 (B2), para a série de compositos de couro milimétrico com 5 (C5),
10 (C10), 30 (C30), 50 (C50) e 80 (C80O) phr, para a série de compdsitos de couro micrométrico com 5
(MC5), 10 (MC10) e 30 (MC30) phr e para a série de compésitos em mix (80 % couro micrométrico e 20
% couro milimétrico) com 5 (MIXC5), 10 (MIXC10) e 30 (MIXC30) phr a fim de avaliar o efeito das
variagdes granulométricas e quantidade de phr nas propriedades mecanicas.
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Fonte: Elaboragao prépria.
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Os graficos da Figura 20 apresentam os resultados para os compdsitos
produzidos com couro milimétrico, micrométrico e para o mix de granulometria
(80 % um e 20 % mm).

O estudo da tensdo na ruptura para os compdsitos com couro
milimétrico mostra que para incorporacdes superiores a 5 phr ndo foi cumprido
o requisito minimo de 8 MPa para solas de uso diario. Os valores deste
parametro diminuem com o aumento do teor de carga de couro, variando em
54 % quando comparado com o padrao (B2). Contudo, observa-se também
um provavel ponto fora da curna para o teor de carga de 80 phr que pode ser
possivelmente explicado em base a qualidade da distribuicdo das fibras de
couro na matriz polimérica, levando ao rompimento do compdsito de maneira
diferente. Naturalmente, espera-se que para este tipo de compdsito o
aumento de carga gere resultados inferiores, pois € maior a possibilidade de
vazios, se a adesao entre as fases nao for adequada.

O aumento da incorporacao em fibras leva a uma diminuicdo da area
superficial de contato com matriz polimérica. Ainda, o aumento acaba
impedindo uma boa interacdo entre o couro e a borracha devido as
caracteristicas fisico-quimicas das fases presentes, originando, assim,
espacos vazios que depois coalesceram sob a agdao da forgca de tenséao
aplicada. Para além disso, com o aumento da incorporagdo, ha mais couro
presente e a interagado entre moléculas de colageno do couro acaba por ser
mais forte do que a interacdo entre o colageno e o copolimero, o que
ocasionou a formacao dos aglomerados (heterogeneidades) no compdsito e,
consequentemente, mais vazios, piorando as propriedades mecanicas. [27]

A analise com compadsitos de couro micronizado, apresenta resultados
satisfatorios até incorporagdes de 10 phr (MC10). Os dados possuem um
maximo para os corpos de provas de MC5 com um incremento de 28 % em
relacdo ao obtido para B2. Contudo, vale ressaltar que para 30 phr (MC30) o
valor fica somente 3 % abaixo do limite, quando contabilizado o desvio
positivo, indicando que o limite de incorporagao para aplicagdo em solas esta

proximo de 30 phr. A melhoria da tensdo na ruptura para compdsitos com
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couro micronizado explica-se pela melhor distribuicdo do p6 na matriz
polimérica, reduzindo vazios e a possibilidade de fratura nas interfaces com
as fibras, esses resultados foram observados no MEV, apresentado na secao
5.5.. A combinag&o das granulometrias em compaositos mix foi feita sobretudo
com o objetivo de melhorar a resisténcia ao rasgamento e apresentou valores
intermediarios e mais préximos aos obtidos com o micrométrico, como seria
de esperar uma vez que se utilizou 80 % de couro micrométrico e 20 % de
milimétrico.

Os resultados obtidos para alongamento na ruptura seguem as razdes
explicitadas para o ensaio de tensao na ruptura. Contudo, a aceitagcao dos
valores é melhor uma vez que para todas as granulometrias testadas tém-se
compoésitos acima do limite minimo para solas (300 %) até incorporagdes de
30 phr (C30, MC30 e MIXC30). Para estes compdsitos observa-se, também,
que as diferengas entre a alongamento na ruptura quando comparado B2 com
C30, MC30, MIXC30 foi de 77 %, 39 % e 69 %, respectivamente. Portanto,
fica evidente que os compdsitos micrométricos apresentaram os melhores
resultados. Ainda, observa-se que MC30 poderia perder 145 % e o MIXC30
25 % do seu poder de alongamento mantendo-se, ainda, acima do limite
minimo.

Os dados obtidos para a resisténcia ao rasgamento demonstram
melhores resultados para os compdsitos com couro milimétrico. O valor
cresce conforme o aumento de incorporagao, sendo o seu valor maximo com
30 phr (C30), a partir desta incorporacéo verificou-se um decréscimo nos
valores desse parametro, possivelmente devido a tendéncia do couro de se
aglomerar nao se ligando convenientemente a matriz da borracha. O aumento
até os 30 phr ocorre devido a natureza fibrosa do couro que efetivamente
impede o crescimento da rachadura do corpo de prova. Contudo, o limite faz-
se presente em razdo da saturagao da matriz polimérica com couro, tornando-
o quebradico. O valor maximo de resisténcia ao rasgamento, em C30, supera
o valor obtido para B2 em 127 %. Os efeitos gerados com o aumento de
incorporagao sado observados mais lentamente no caso dos compdsitos

micrométricos e com mistura de granulometrias pois o efeito das fibras é
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inexistente ou muito baixo, o que fez com que os compdsitos atingissem o
limite minimo para solas (8 N/mm) apenas a partir dos 30 phr de carga de
material de couro.

Ao avaliar a abrasdo, nota-se que o limite maximo de 300 mm? para
solas € atingido ligeiramente mais facilmente com compdsitos com particulas
micrométricas. Para uma mesma incorporagéo (30 phr) os valores obtidos
foram de 251 £+ 16 mm?3, 264 + 11 mm3 e 281 + 11 mm?3 para C30, MC30 e
MIXC30, respectivamente. Ainda, observa-se que nos compositos
milimétricos o limite s6 foi atingido para incorporagao de 80 phr, com 299
+ 10 mm?3. Este fato indica que a presenca de particulas micrométricas
promove uma alteragado do estado rigido das fibras do couro, levando a uma
abrasao do compdsito facilitada.

Os resultados de dureza demonstram que até incorporacdes de 30 phr
todos os tipos de granulometrias testadas se encontram dentro dos limites
para solas, entre 60 e 80 Shore A. Acima dos 30 phr os valores ultrapassam
o limite superior devido a rigidez do couro quando comparada com o da
borracha e também a estrutura fibrosa do couro.

Sendo assim, o aumento da abrasdo, aumento da resisténcia ao
rasgamento, aumento da dureza, redugdo da tensdo e alongamento na
ruptura com o aumento da adigdo de couro podem ser explicados pela
granulometria do couro, quantidade de couro e pela baixa adeséo entre as
fibras e a matriz, o que resultou na formacgao de espagos vazios. O material
de couro utilizado nos compdsitos apos a etapa de moagem apresentou,
principalmente, granulos e aglomerados de fibra, e quanto menor o tamanho,
maior o efeito de reforgo, exceto para a resisténcia ao rasgamento.

Com isso, observou-se que o0s compositos que suprem todos os
requisitos para solas de uso diario sdo os com incorporagoes até 5 phr (C5)
para compositos com couro milimétrico, até 10 phr (MC10) para compdsitos
com couro micromeétrico, considerando o desvio positivo para os dados de
resisténcia ao rasgamento e até 10 phr (MIXC10) para compdsitos com

mistura de couro milimétrico e micrométrico.
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Para entressolas, que fica entre a sola e a palmilha, s6 € necessario
cumprir requisitos para tensao na ruptura, alongamento na ruptura e dureza
por nao estarem em contato com o meio externo. As especificagdes sao as
mesmas utilizadas para solas. Sendo assim, as formulagdes que suprem os
limites para estas trés propriedades mecanicas sdo aquelas com carga até 5
phr (C5) de couro milimétrico, até 30 phr (MC30) de couro micrométrico e até
10 phr (MIXC10) para a mistura de couro (80 % um e 20 % mm).

Em palmilhas, os compdsitos podem ser aplicados por serem materiais

sem grandes exigéncias mecanicas. [30]

5.3.2 COMPOSITOS DE NBR3350 COM COURO ESCURO
FUNCIONALIZADO COM RESINA ACRILICA EM DIFERENTES
GRANULOMETRIAS

Os graficos da Figura 21 apresentam os resultados para os compdésitos
produzidos com couro milimétrico, micrométrico e para o mix de milimétrico e
micromeétrico na proporcdo de 1:4, funcionalizados com resina acrilica. Ao
utilizar resina acrilica, esperava-se que houvesse melhora na afinidade entre
0 couro e a matriz polimérica por ser hidrofébica como a borracha. Além disso,

a resina acrilica torna o couro mais fragil, facilitando a moagem.
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Figura 21 - Dados de Tens&o na Ruptura, Alongamento na Ruptura, Rasgamento, Abrasdo e Dureza
para borracha base NBR3350 (B2), para a série de compositos de couro milimétrico funcionalizado com
resina acrilica com 5 (RAC5), 10 (RAC10), 30 (RAC30), 50 (RAC50) e 80 (RAC80) phr, para a série de
compdsitos de couro micrométrico funcionalizado com resina acrilica com 5 (MRACS5), 10 (MRAC10) e
30 (MRAC30) phr e para a série de compdsitos em mix (80 % couro micrométrico e 20 % couro
milimétrico) funcionalizado com resina acrilica com 5 (MIXRACS5), 10 (MIXRAC10) e 30 (MIXRAC30)
phr a fim de avaliar o efeito das variagdes granulométricas e quantidade de phr nas propriedades

mecanicas
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. Fonte: Elaboragéo propria.

Os resultados apresentados na Figura 21, representam compésitos com
as mesmas quantidades de cargas e granulometrias semelhantes as
utilizadas nos compésitos da Figura 20. Os dados demonstram que a

modificagcdo do couro pela resina acrilica acentuou todos os efeitos
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observados na Figura 20. Indicando, de maneira geral, efeito negativo nas
propriedades mecanicas.

Para tensao na ruptura, os compdsitos milimétricos, e aqueles com a
mistura de granulometrias, apenas conseguiram suprir o limite minimo de 8
MPa para 5 phr (RAC5 e MIXRACS). Ja para micrométricos foi possivel obter
compoésitos acima do limite minimo até 10 phr. Comparando a carga maxima
aceitavel neste parametro com os compdsitos de mesmo teor de couro,
observa-se que houve uma queda de 13 % em relacdo ao compdsito com
couro milimétrico com 5 phr, 12 % em relagdao ao compdsito com couro
micrométrico com 10 phr e 21 % em relacdo ao compdsito com couro em
mistura de granulometrias.

O ensaio de alongamento na ruptura demonstra que o0s uUnicos
compoésitos que ndo atingiram o limite minimo de 300 % foram RAC50 e
RACS80, 50 phr e 80 phr respectivamente. Comparativamente ao grafico de
alongamento na ruptura da Figura 20, nota-se que, para 0 mesmo teor
maximo possivel, houve uma diminuicdo de alongamento para o micronizado
(MRAC30) em 26 %, um aumento no alongamento em 25 % para o milimétrico
(RAC30) e, 11 % para o mix (MIXRAC30).

Na avaliagdo da resisténcia ao rasgamento da Figura 21, todos os
compoésitos analisados mostraram valores acima do limite minimo de 8 N/mm
e melhores do que os da borracha B2. Sendo assim, a presenga da resina
acrilica atuou como reforgo ao rasgamento. Ainda, é valido dizer que, como
nos compaositos sem resina acrilica, houve um maximo de carga (30 phr) em
que se continuava a ter aumento nos valores deste parametro. E provavel que
o efeito n&o tenha acontecido nos compdsitos micrométricos e com mistura,
pois ndo foram produzidos compdédsitos com mais de 30 phr. Por ultimo,
destaca-se que nao ha valores para RAC80, pois os corpos de provas partiram
ao serem colocados nas garras do dinamémetro.

Os estudos de abrasdao mostram que a resina acrilica afeta
bruscamente a resisténcia a abrasao visto que para amostra RAC50 e RAC80

obteve-se valores de 460 + 23 mm?® e 604 + 33 mm? e o limite € de 300 mm?3.
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Para os mesmos teores de carga, 50 phr e 80 phr, sem resina acrilica, obteve-
se 267 £ 14 mm? e 299 £ 10 mm?, respectivamente.

O ensaio de dureza ndo apresentou grandes diferengas em relagdo ao
apresentado para os compoésitos sem resina acrilica. Foram viaveis
incorporagdes de até 10 phr para todas as variagdes granulométricas.

A utilizacdo da resina acrilica na formagcao dos compdsitos com a
borracha, podera funcionar como material hidrofébico ao entrar em contato
com a matriz polimérica de B2, também hidrofébica, por afinidade a
temperatura utilizada durante o processo de vulcanizagao podera se difundir
e assim dificultar a vulcanizacédo da borracha e, consequentemente, originar
piores resultados mecanicos.

Deste modo, observou-se que os compdsitos que atingem os requisitos
para solas de uso diario sdo os com até 5 phr (RAC5) para compdsitos com
couro milimétrico funcionalizados com resina acrilica, até 10 phr (MRAC10)
para compositos com couro micrométrico funcionalizados com resina acrilica
e até 5 phr (MIXRAC10) para compdsitos com mistura de couro milimétrico e
micrométrico funcionalizados com resina acrilica.

Para entressolas, os mesmos compoésitos para solas de uso diario
cumprem as especificagdes. Assim como nos compositos sem resina acrilica,
as palmilhas, podem ser produzidas com 0os mesmos compositos por serem

materiais sem grandes exigéncias mecanicas. [30]

5.3.3 COMPOSITOS DE NBR3350 COM COURO ESCURO EM
DIFERENTES GRANULOMETRIAS COM ADICAO DE PIGMENTO

Os graficos da Figura 22 apresentam os resultados para os compdésitos
produzidos com couro milimétrico e micrométrico com adi¢cao de 6xido ferro
como agente de pigmentagao.

ApOs a analise dos resultados da Figura 22, nota-se, primeiramente,
os efeitos da adigdo do pigmento claro (6xido de ferro amarelo) e pigmento
escuro (0xido de ferro vermelho) em B1 (NBR3350 sem incorporagao de

couro). A adicao dos pigmentos obtendo BPC e BPE, resultou num aumento
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da tensao na ruptura de 10 % e 3 % em relacdo aos valores obtidos para B1,
respectivamente. Em relagcdo ao alongamento na ruptura o impacto foi 32 %
e 25 % a mais, respectivamente, também em relagao aos valores para B1. Ao
estudar a resisténcia ao rasgamento houve uma diminuigdo em 43 % para
BPC e 31 % para BPE. Os resultados de abrasdo mostram menor resisténcia,
15 % a menos para BPC e em 13 % a menos para BPE. Por ultimo, os efeitos
na dureza demonstram um aumento em 11 % para BPC e 8 % para BPE. Os
efeitos observados ocorrem, provavelmente, devido a utilizagdo de pigmentos
metalicos e por estarem em pod, sendo facilmente integraveis a matriz
polimérica da borracha. As diferengas obtidas entre as borrachas com
pigmento claro e escuro se deve, possivelmente, pois ao utilizar o pigmento
escuro, o funcionario da Atlanta Steps adicionou cerca de 0,5 g de um outro
oxido metalico de coloracdo escura a fim de potencializar o efeito de
tingimento.

Ao estudar os parametros para os compésitos milimétricos e
micrométricos, pode ser realizada uma analise analoga com os graficos da
Figura 20. As analises ndao podem ser diretamente comparadas por terem

sido feitas com borrachas preparadas em diferentes datas.

Além dos dados apresentados na Figura 22, foi realizado um padrao
sem pigmento para uma incorporacao de 10 phr com couro micrométrico. Os
resultados comparativos entre MPC10, MPE10 e este compdsito indicam que
basicamente ndo ha alteracédo entre os valores obtidos para tensdo e
alongamento na ruptura quando se pigmenta o compdsito, mas houve
aumento de resisténcia ao rasgamento em 15 % para MPC10 e 33 % MPE10
e houve um aumento nos resultados de abrasédo em 18 % para MPC10 e 18
% para MPE10.
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Figura 22 - Dados de Tensao na Ruptura, Alongamento na Ruptura, Rasgamento, Abraséo e
Dureza para borracha base NBR3350 (B1), para borracha base NBR3350 com pigmento claro (BPC) e
com pigmento escuro (BPE), para a série de compositos de couro milimétrico com pigmento claro com
10 (PC10), 30 (PC30) phr, para série de couro milimétrico com pigmento escuro com 10 (PE10), 30
(PE30) phr, para a série de compdsitos de couro micrométrico com pigmento claro com 10 (MPC10) e
30 (MPC30) phr e para a série de compdsitos de couro micrométrico com pigmento escuro com 10
(MPE10) e 30 (MPE30) phr a fim de avaliar para avaliar efeitos de pigmentagdo nas propriedades

mecanicas.
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Fonte: Elaboracéo propria.
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5.4 ANALISE MACROSCOPICA DOS COMPOSITOS

Em uma analise a olho nu, € possivel observar que em compdsitos com
couro milimétrico, as fibras sao visiveis e, portanto, alteram a estética do
material. Essa caracteristica pode ser util dependendo dos intuitos da industria
da moda. Em raz&o disto, foram analisados os efeitos do couro nas suas
varias formas. Ainda pensando nos interesses de mercado, fez-se um estudo
acerca da facilidade de pigmentagdo dos compdsitos desenvolvidos.

O ensaio realizado com o microscopio o6tico (MO), ZEISS Stemi 2000,
permite observar os efeitos das adicbes de couros nas diferentes
granulometrias, bem como o efeito do agente de pigmentagao.

Na Figura 23 e Figura 24 observa-se que, quando analisados
individualmente, percebe-se nos compodsitos com couro milimétrico a
presenca de fibras. Ja os compdsitos com couro micronizado, a superficie
apresenta uma textura semelhante a da borracha. Este efeito também é
observado nas misturas realizadas, muito provavelmente devido a baixa
concentragdo de couro milimétrico, apenas 20 %. Ao analisar os efeitos da
presenca de resina acrilica, nota-se que para os mesmos teores, visualmente,
nao ha alteragbes consideraveis entre os compositos desenvolvidos com
resina acrilica e os realizados com apenas couro. Ainda, das imagens,

constata-se que os compaositos adquirem a coloragao do couro utilizado.

Figura 23 - Imagens obtidas no MO para incorporagéo de 0 phr, 5 phr, 10 phr, 30 phr para

couro escuro milimétrico (esq.); couro escuro micrométrico (centro); e couro escuro mix (80 %

micrométrico e 20 % milimétrico) (dir.)

Fonte: Elaboragao prépria.
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Figura 24 - Imagens obtidas no MO para incorporagao de 0 phr, 5 phr, 10 phr, 30 phr para
couro escuro milimétrico com resina acrilica (esq.); couro escuro micrométrico com resina acrilica

(centro); e couro escuro mix com resina acrilica (80 % micrométrico e 20 % milimétrico) (dir.)

Fonte: Elaboragéo prépria.

Na Figura 25, observa-se compositos desenvolvidos com couro claro,
diferentemente do couro utilizado nas Figura 23 e Figura 24. A imagem
macroscopica do compdsito com couro claro permite visualizar as fibras do
couro claro utilizado no fabrico do compdésito. Além disso, é possivel observar
gque mesmo apos a adigao do couro claro, o que confere ao compdsito a cor
do couro, foi possivel alterar a coloragao do compdésito por meio de agentes
de pigmentacédo claro (6xido de ferro amarelo) e escuro (6xido de ferro

vermelho), mesmo para incorporagdes mais altas como 30 phr.

Figura 25 - Imagens obtidas no MO para couro claro milimétrico com pigmento claro e 10 phr
de incorporacao (sup. esq.; couro claro milimétrico com pigmento claro e 30 phr de incorporagao (sup.
dir.); couro claro milimétrico com pigmento escuro e 10 phr de incorporagéo (inf. esq.); e couro claro
milimétrico com pigmento escuro e 30 phr de incorporagéo (inf. dir.).

Fonte: Elaboragéo proépria.
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Este efeito de pigmentacao positivo n&o foi possivel quando utilizado
couro escuro com os mesmos pigmentos. Os compaositos se mantiveram com
a coloracgao azul escuro do couro. Na Figura 26, os trés corpos de provas a
direita ilustram o efeito da insergédo de pigmento claro e escuro em compdsitos
com couro escuro em diferentes granulometrias. Na imagem, é possivel
observar os trés corpos de provas a esquerda que sao de borracha NBR sem
adicao de couro. O primeiro corpo de prova é de uma borracha NBR com
pigmento claro (6xido de ferro amarelo); o segundo € de uma borracha NBR
com pigmento escuro (6xido de ferro vermelho); e o terceiro é de uma

borracha NBR original.

Figura 26 - llustracao do efeito da inser¢do de pigmento em compdsitos com couro escuro (trés
corpos de provas a direita) em comparagao com inser¢do de pigmento em NBR (trés corpos de provas
a esquerda).

Fonte: Elaboragao propria.

5.5 ANALISE MICROSCOPICA DOS COMPOSITOS

O ensaio realizado com MEV permite visualizar, com mais detalhe, a
superficie de fratura criogénica dos compdésitos. Dos resultados, foi possivel
observar a maneira como o couro, em suas diferentes granulometrias, se
mistura a borracha; observar como a resina acrilica envolveu o couro e se
dispersou no compaosito; e, visualizar os granulos de pigmentos utilizados em
algumas amostras analisadas. Em razdo de muitos compadsitos terem sido
submetidos a este estudo, os resultados apresentados s&o apenas os
referentes a magnificacao de 220x. Os resultados para 1000x estdo no Anexo
C e os resultados para 75x foram suprimidos por ndo permitirem avaliagdes

consistentes.
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A fotomicrografia B2 da Figura 27, realizada a um aumento de 220x,
mostra a superficie de fratura de uma borracha NBR3350 utilizada como base
durante os ensaios. Como esperado, ela é aparentemente uma fratura fragil e
nao se observa a presenga de nenhum outro material na matriz polimérica.
Para a imagem obtida da amostra PCC30, onde ha 30 phr de couro escuro
milimétrico, é visivel a presenca das fibras do couro e a presenca de pontos
brancos que, possivelmente, sdo os grédos do pigmento utilizado (éxido de
ferro amarelo) e que nao se dispersaram na matriz apropriadamente. Ainda,
€ possivel observar que a interacéo entre as fibras e a borracha NBR3350 foi

apenas fisica.

Figura 27 - Imagens do MEV para superficie de fratura da borracha NBR (B2) e para compésito
com 30 phr de couro claro milimétrico com pigmento claro (6xido de ferro amarelo) (PCC30).

B2 — 220x PCC30 - 220x

Fonte: Elaboragao propria.

A analise das imagens do MEV da Figura 28 pode ser feita
comparando as fotomicrografias que estdo alinhadas verticalmente, ou
horizontalmente, a fim de estudar o efeito do aumento do teor de carga no
composito elastomérico e o efeito da dimensdo da fase da carga,
respectivamente.

A observacgao vertical demonstra saturagao da matriz polimérica com o
aumento da quantidade de couro introduzida. O efeito de saturagdo € mais
visivel para os compoésitos com couro milimétrico, uma vez que devido ao
comprimento das fibras ha formacdo de grandes emaranhados que se
concentram em “novelos”. Em algumas partes do compdsito é possivel ver

que as fibras estdo bem incorporadas e que possuem certo grau de
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orientacao. Estes novelos sédo responsaveis pela alta diminuicao da tensao e
alongamento na ruptura nos compdsitos e pelo aumento dos valores de
resisténcia ao rasgamento.

Estudos de MEV mostram que a fratura de um compdsito reforgado
com fibras curtas pode ser causada por ruptura de fibras ou descolamento das
fibras. [31] No presente estudo, tanto a quebra de fibras quanto a descolagem
das fibras também sédo observadas. Em geral, observa-se uma melhor ligagao
aparente entre a matriz quando os teores de cargas de fibras de couro sao
menores, contribuindo para explicar as melhores propriedades mecanicas
nessa faixa de teor de carga.

E visivel a presenca de alguns vazios que, provavelmente, s&o
advindos da remogao dos granulos e/ou fibras durante a fratura em nitrogénio
liquido ou por conta de volateis emitidos do couro durante a vulcanizagao. [3]

Os compdsitos com couro micronizado mostram fotomicrografias de
fratura parecidas com a da borracha NBR (B2) da Figura 27, especialmente
para baixos teores de carga. Contudo, vale ressaltar que, mesmo com a
utilizacdo de material micronizado é possivel observar algumas fibras,
evidenciando a parcela que nao foi devidamente micronizada.

A analise horizontal das micrografias evidencia o fato de haver melhor
incorporagdo a matriz polimérica quando utilizado granulos de menor
tamanho. Os resultados das propriedades mecanicas evidenciam que ha
propriedades que melhoram e que pioram devido a esse fato.

Nas amostras com misturas de granulometrias, mesmo com pouca
quantidade de couro milimétrico, 20 %, este foi responsavel por mudar
significativamente a superficie de fratura dos compdésitos. A incorporagao de
30 phr (MIXC30) demonstrou uma superficie que indica ter um grau
consideravel de orientacdo nas fibras do couro milimétrico, provavelmente
devido a direcao de aplicagao da forga aplicada para romper o compdésito e/ou

devido a preparagao do compdsito com o moinho de rolos laboratorial.
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Figura 28 - Imagens do MEV para superficie de fratura dos compésitos de 10 e 30 phr com
couro escuro milimétrico (C10 e C30, respectivamente), couro escuro micrométrico (MC10 e MC30,
respectivamente) e com mistura de couro escuro milimétrico e micrométrico (1:4) (MIXC10 e MIXC30,

respectivamente).

C10 — 220x MC10 — 220x MIXC10 — 220x

MC30 — 220x

Fonte: Elaboragao propria.

As fotomicrografias da Figura 29 apresentam, assim como as da
Figura 28, imagens que podem ser comparadas verticalmente ou
horizontalmente, a fim de estudar o efeito do aumento do teor de carga e o
efeito da dimensao do material incorporado, respectivamente.

Os resultados sao analogos aos obtidos na Figura 28 no que tange a
presenca de espagos vazios, fibras visiveis e efeito do aumento da quantidade
de couro introduzido em sua respectiva granulometria. Contudo, pode-se
observar que a resina acrilica funciona como agente responsavel por unir as
fibras e criar uma camada sobre elas encapsulando-as, fato facilmente

visualizavel na fotomicrografia da amostra RAC30 e que pode ser responsavel
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pelos maus resultados nos parametros mecanicos analisados. Sendo assim,
nao ha evidéncias de reacdo quimica entre a matriz polimérica e a resina
acrilica. Ainda, observa-se que algumas regides nado foram devidamente
envolvidas por resina acrilica, o que possivelmente decorre do processo de

mistura do couro e resina acrilica.

Figura 29 - Imagens do MEV para superficie de fratura dos compositos de 10 e 30 phr com

couro escuro milimétrico com resina acrilica (RAC10 e RAC30, respectivamente), couro escuro
micrométrico com resina acrilica (MRAC10 e MRAC30, respectivamente) e com mistura de couro
escuro milimétrico e micrométrico (1:4) com resina acrilica (MIXRAC10 e MIXRAC30, respectivamente).

RAC10 — 220x MRAC10 — 220x MIXRAC10 — 220x

Fonte: Elaboracgao propria.
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6 CONCLUSAO

Apos a analise das propriedades mecanicas efetuadas aos compaositos
a base de couro e borracha, obtidos com residuos de couro provenientes da
industria do calgado, pode-se concluir que é viavel utilizar estes residuos sob
a forma de compdsitos com borracha NBR para aplicagcbes em solas,
entressolas e palmilhas do calgcado de uso diario.

Devido ao desempenho observado nas propriedades mecanicas
analisadas, percebeu-se que as aplicagdes citadas nido podem ser realizadas
com todas as granulometrias de couro e/ou quantidade (phr) testadas devido
a dificuldade de interagdo entre o material hidrofilico (couro) e o hidrofébico
(borracha).

No entanto, foram obtidos compdsitos aceitaveis para aplicagcdo em
solas com teores de carga de até 5 phr usando couro milimétrico, até 10 phr
com couro micromeétrico e até 10 phr com uma mistura de duas granulometrias
de couro (80 % micrométrico e 20 % milimétrico). Para entressolas as
incorporagdes que suprem os limites sdo as que possuem até 5 phr com couro
milimétrico, até 30 phr com couro micrométrico e até 10 phr com mistura de
couro (80 % micrométrico e 20 % milimétrico). Nas palmilhas, as
incorporagdes nao sofrem grandes restricdes por serem materiais sem
grandes exigéncias mecanicas. Estes dados indicam que o couro na forma de
po permite maior incorporagdo. No entanto, seria necessario avaliar
economicamente a viabilidade de introduzir essa operagao lenta no processo.

O estudo das propriedades mecanicas revelou que o aumento da
abrasao, aumento da resisténcia ao rasgamento, aumento da dureza, redugao
da tensao na ruptura e a reducéo do alongamento na ruptura com o aumento
da adi¢ao de couro podem ser explicados pelo tamanho da fase dispersa de
couro, quantidade de couro e pela baixa adesao entre couro em fibras e a
matriz, o que resultou na formagao de espacos vazios. Ao utilizar granulos
menores o efeito € oposto, atuando como reforco e ocupando os vazios,

melhorando algumas propriedades mecanicas.
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Com a finalidade de melhorar a afinidade entre o couro e a matriz
polimérica, foram realizados compdsitos com resina acrilica como agente
compatibilizante do couro. Contrariamente ao esperado, a resina acrilica, de
modo geral, apresentou um efeito negativo nas propriedades mecanicas dos
compaositos. Acredita-se que por ser um material hidrofobico, a resina acrilica,
gquando em contato com a NBR3350, também hidrofdbica, se difundiu na
matriz polimérica por afinidade. Ainda, cré-se que a resina acrilica afetou o
processo de vulcanizacado da borracha, piorando os resultados mecanicos.

A utilizagdo da resina acrilica também foi uma alternativa interessante
por promover velocidade de moagem, por fragilizar o couro. O tempo de
moagem foi cerca de trés vezes menor do que o da moagem de couro comum
no moinho de anéis vibratorios Retsch RS1. Apesar dos efeitos negativos da
resina acrilica nas propriedades mecanicas ainda foi possivel obter
compositos que atingem as especificagbes para solas, entressolas e
palmilhas de uso diario.

E possivel produzir solas e entressolas de uso diario com até 5 phr para
compasitos com couro milimétrico funcionalizados com resina acrilica, até 10
phr para compdsitos com couro micrométrico funcionalizados com resina
acrilica e até 5 phr para compdésitos com mistura de couro (80 % micrométrico
e 20 % milimétrico) funcionalizados com resina acrilica.

Dos estudos desenvolvidos para avaliar a possibilidade de
pigmentacao dos compositos observou-se que, quando utilizado couro de
coloragdo clara, € possivel tingir o compdsito com pigmentos claros ou
escuros obtendo um compédsito de acordo com a cor utilizada. Esta
constatagdo pode ser util do ponto de vista comercial. A avaliagdo das
propriedades mecanicas em borrachas tingidas com pigmento claro ou
escuro, isentas de couro demonstrou que a adigao dos pigmentos aumenta a
tensdo na ruptura, reduz o alongamento na ruptura, diminui a resisténcia ao
rasgamento, aumenta os valores de abrasdo e aumenta da dureza. Os efeitos
observados ocorrem, provavelmente, devido aos pigmentos serem metalicos
e por estarem em po, sendo facilmente integraveis a matriz polimérica da

borracha.
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Inicialmente, tinha-se a intencdo de produzir compdsitos com
incorporagdes de até 80 phr para todos os niveis de granulometrias e para o
estudo com resina acrilica como compatibilizante. Contudo, devido a alta
demanda do moinho de anéis vibratorios Retsch RS1 houve uma falha no
equipamento, impossibilitando que fossem produzidos compésitos com couro
em granulometria micrométrica acima de 30 phr. Além disso, a escassez de
tempo para o presente trabalho impediu que o equipamento fosse reparado a
tempo.

Outro ponto a destacar é que o fato de nao se ter conhecimentos
especificos sobre o processo de formulagdo da borracha produzida pela
Atlanta Steps, deu origem a duas borrachas com valores de propriedades
mecanicas distintos, inviabilizando uma comparacao direta com os dados
obtidos para testes realizados em datas diferentes. Em etapas futuras, é
importante definir, mesmo que de maneira confidencial, por haver interesse
comercial, uma formulagdo com quantidades e tempos de preparo rigorosos.
Apesar disto, de acordo com o Centro Tecnoldgico do Calgado de Portugal
(CTCP), mesmo com uma das borrachas ndo cumprindo o parametro de
resisténcia ao rasgamento, os dados apresentados possuem validade

cientifica e podem auxiliar em pesquisas futuras.
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7 TRABALHOS FUTUROS

Futuramente, poderdo ser estudadas alternativas ao processo de
fragilizagdo do couro, a fim de facilitar o processo de obtencédo de
granulometria micrométrica. Como passo inicial, sugere-se o estudo da
viabilidade de micronizagdo com agente criogénico. Apds a identificagdo do
melhor procedimento, € interessante investir em incorporagdes maiores para
particulas micrométricas do couro.

Outra abordagem podera ser a utilizagdo de outro agente
compatibilizante entre o couro e a matriz polimérica. Em um primeiro
momento, indica-se que aperfeicoem os estudos de compdsitos com silanos,
por promoverem a interacio entre o couro e a borracha. Com a finalidade de
fragilizar o couro, e deste modo facilitar a moagem, pode-se avaliar uma
proporcao 6tima de resina acrilica a ser adicionada ja que € um material de
baixo custo e promover a fragilidade com exceléncia.

E interessante, também, que se estude qual o tipo e qual a formulagdo
de borracha mais apropriada a este tipo de couro.

Por ultimo, é valido realizar os estudos apresentados em scale-up a fim

de verificar a reprodutibilidade dos processos em escala industrial.
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ANEXO A - REPRESENTAGAO ESQUEMATICA DO PROCESSO
DE TRANSFORMAGAO DE UMA PELE

Figura 30 - Representacdo Esquematica do Processo de Transformagéo de uma Pele.
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Fase H(mida
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Fonte: [12].
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ANEXO B - CONVERSAO DA DUREZA DA BORRACHA

Figura 31 - Tabela de converséo de dureza da borracha.
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Fonte: [32].
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ANEXO C - IMAGENS MEV PARA AUMENTO DE 1000x

Figura 32 - Imagens do MEV para superficie de fratura da borracha NBR (B2) e para compdsito
com 30 phr de couro claro milimétrico com pigmento claro (6xido de ferro amarelo) (PCC30) a 1000x de

aumento.

B2 - 1000x PCC30 - 1000x

Fonte: Elaboragao propria.
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Figura 33 - Imagens do MEV para superficie de fratura dos compositos de 10 e 30 phr com
couro escuro milimétrico (C10 e C30, respectivamente), couro escuro micrométrico (MC10 e MC30,
respectivamente) e com mistura de couro escuro milimétrico e micrométrico (1:4) (MIXC10 e MIXC30,
respectivamente), a 1000x de aumento.

C10 - 1000x MC10 - 1000x MIXC10 - 1000x

n
x 1 3 ) |7

C30-100

Fonte: Elaboragao propria.
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Figura 34 - Imagens do MEV para superficie de fratura dos compdsitos de 10 e 30 phr com
couro escuro milimétrico com resina acrilica (RAC10 e RAC30, respectivamente), couro escuro
micrométrico com resina acrilica (MRAC10 e MRAC30, respectivamente) e com mistura de couro
escuro milimétrico e micrométrico (1:4) com resina acrilica (MIXRAC10 e MIXRAC30, respectivamente),
a 1000x de aumento.

RAC10 - 1000x MRAC10 - 1000x MIXRAC10 - 1000x

Fonte: Elaboragao propria.
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