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Resumo

A Industria do Calcado e, principalmente, a Industria dos Curtumes, produzem grandes
quantidades de residuos sélidos. A maior parte destes residuos é depositada em aterro,

desperdigcando-se o seu contetido e contribuindo para problemas ambientais.

O trabalho desenvolvido teve por objetivo valorizar estes residuos e estudar a viabilidade

da producéo de aglomerados para aplicagdo como palmilhas para calcado.

Para este efeito, a metodologia seguida foi: hidrdlise alcalina dos residuos de couro
moidos, mistura com ligante e plastificante, prensagem e secagem. Procurou-se, numa
fase inicial, encontrar as melhores condi¢cdes experimentais para a formacdo dos
aglomerados, desde as quantidades de &gua, hidroxido de sodio, ligante e plastificante,
como também a temperatura da hidrolise ou, ainda, a presséo e o tempo de prensagem.

Uma vez obtidos os aglomerados, procedeu-se a realizacdo de varios ensaios fisico-
mecanicos e avaliaram-se 0s resultados com base nos requisitos para palmilhas. Os
aglomerados que apresentaram melhores caracteristicas e resultados nos testes fisicos

foram os preparados com produtos desenvolvidos a partir de resina de pinheiro.

Os testes fisicos realizados e respetivos requisitos foram: resisténcia ao rasgamento igual
ou superior a 15N, absorcdo e dessor¢io de dgua de 70 mg/cm? e de 60%, respetivamente,
25600 ciclos no ensaio de abrasdo Martindale sem desgaste nem descoloragdo
significativos, resisténcia a delaminagdo igual ou superior a 650 kPa e indice de flexao

igual ou superior a 3,3.

Os melhores aglomerados produzidos apresentaram os seguintes resultados: 19N no teste
de resisténcia ao rasgamento, uma absor¢io de 69,9 mg/cm? e uma dessorc¢do de 76,7%,
ensaio de abrasdo sem evidenciar desgaste, alteracao de cor ou diminuicao de espessura

relevantes, resisténcia a delaminacao de 64,1 kPa e indice de flexdo igual a 1,1.

Em suma, conclui-se que nesta fase, nenhum dos aglomerados produzidos esta preparado
para sofrer a acdo e desgaste a que esta sujeita uma palmilha, evidenciando uma coesao
interna e uma resisténcia ao movimento de flexao repetitivo ainda fracas para a aplicagdo

pretendida.

Palavras-chave: Residuos de Couro, Aglomerados, Palmilhas, Industria do Calcado
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Abstract

The Footwear Industry and, especially the Tanning Industry, produce large amounts of
solid waste. Most of these residues are deposited in landfills, thereby wasting their

substance and contributing to environmental problems.

The purpose of this project has been to value these waste materials and study the viability

of producing agglomerates to be used as shoe insoles.

To this aim, the methodology followed was: alkaline hydrolysis of ground leather waste,
mixture with a binding agent and plasticizer, pressing, and drying. At an early stage,
efforts were made to find the best experimental conditions for the formation of
agglomerates, ranging from the amounts of water, sodium hydroxide, binder, and

plasticizer, as well as the hydrolysis temperature or even the pressing time and pressure.

Once the agglomerates had been obtained, they were tested in various physical-

mechanical tests and the results were evaluated based on the requirements for insoles.

The agglomerates with the best characteristics and results in the physical tests were those
prepared with products made from pinewood resin. The physical tests and respective
requirements performed were: tear strength equal to or higher than 15N, water absorption
and desorption of 70 mg/cm2 and 60% respectively, 25600 cycles in the Martindale
abrasion test without significant deterioration or discoloration, delamination resistance

equal to or higher than 650 kPa and flexing index equal to or higher than 3,3.

The best agglomerates produced presented the following results: 19N in the tear
resistance test, an absorption of 69,9 mg/cm2 and a desorption of 76,7%, an abrasion test
with no evidence of deterioration, color change, or significant reduction in thickness, a

delamination resistance of 64,1 kPa and a flexing index equal to 1,1.

To summarize, at this stage it can be concluded that none of the produced agglomerates
is ready to suffer the action and tear to which an insole is subjected, demonstrating an
internal cohesion and repeated bending movement resistance that is still insufficient for

the intended application.

Keywords: Leather waste, Agglomerates, Insoles; Footwear Industry
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1. Introducéo

1.1. Ambito

A presente dissertagdo foi desenvolvida no ambito da disciplina Dissertacao/Estagio do
Mestrado em Engenharia Quimica, do Departamento de Engenharia Quimica do Instituto

Superior de Engenharia do Porto.

O grande objetivo do trabalho realizado foi valorizar os residuos de couro provenientes
da industria do calgado. Para tal, estudou-se a viabilidade da producdo de materiais, a
partir de residuos de couro moido, que pudessem ser aplicados como componente para
calcado, nomeadamente palmilhas. Serviram de matéria-prima as sobras de amostras de
couro ou calgado em couro, que chegam ao Centro Tecnologico do Calgado de Portugal

(CTCP) para a realizagao de ensaios quimicos e fisico-mecanicos.

1.2. Apresentacdo do CTCP

O CTCP ¢ uma organizagdo sem fins lucrativos que apoia técnica e tecnologicamente as
empresas do Cluster do calgado, através de agdes de formacao e qualificagdo, workshops
e projetos de investigacdo e desenvolvimento de produtos e processos. Possui também
um laboratdrio acreditado, com area Quimica e area Fisica, que disponibiliza as empresas
dos mais diversos subsetores do Cluster os servigos necessarios a caracterizacao dos seus

produtos.

Estd ao servico do setor desde 1986, fundado a partir do Laboratorio de Controlo da

Qualidade criado em 1981.

1.3. Organizacéao do relatorio

No Capitulo 1 sdao apresentados o tema e os objetivos da realizagdo deste trabalho, bem
como se faz uma introdugao a industria do calgado, abordando o seu estado atual e os

residuos gerados por esta.
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No Capitulo 2 ¢ retratada a matéria-prima utilizada neste estudo, o couro, desde as suas
propriedades e composicao fisico-quimica até a sua producao na industria de curtumes.
Para além disso, ¢ feita uma breve exposicao acerca do tipo de reagdes e produtos

envolvidos no processo de produgao de aglomerados de couro.

No Capitulo 3 ¢ feita uma descri¢ao do procedimento experimental usado para a producao

dos aglomerados e também dos métodos para a realizagao dos ensaios fisico-mecanicos.

No Capitulo 4 s3o apresentados os aglomerados produzidos e a evolugdo das formulagdes
utilizadas. S3o também apresentados e discutidos os resultados dos testes fisico-

mecanicos realizados aos aglomerados.

No Capitulo 5 conclui-se sobre a viabilidade dos aglomerados e do seu processo de
produgdo para a utilizagdo destes como palmilhas e apresentam-se sugestdes para o

trabalho futuro na perspetiva de melhoria dos resultados conseguidos.

12
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2. Estado da Arte

2.1. A Induastria do Couro

A producao de peles e couros ¢ uma das atividades mais antigas da espécie humana. Desde
ha cerca de 10 mil anos que sdo usadas matérias com ag¢ao curtidora, tais como madeiras,
frutos, folhas, areia e alumen, de maneira a tornar a pele animal mais duravel, resistente

e imputrescivel.

Para melhor compreender a produgdo de couro, ¢ necessario conhecer a matéria-prima, a

pele, cujos composicao e constituintes sdo abordados no subcapitulo seguinte.

2.1.1. A Pele

2.1.1.1. Estrutura Fisica da Pele

O couro ndo ¢ mais do que a pele de animais que foi submetida a um processo de
transformagao fisico-quimico para lhe conferir estabilidade térmica e resisténcia a
putrefacdo. As peles mais trabalhadas pela industria do couro sdo as de gado bovino,

ovino e caprino, sendo as de gado bovino as que tém maior utilizagao.

A pele ¢ um tecido que atua como barreira protetora do corpo contra o meio externo e
exerce funcgdes de regulacdo térmica, sensoriais e de excre¢do. E constituida por trés
camadas principais, sendo elas a epiderme, a derme e o tecido subcutaneo ou hipoderme.

A figura 2.1 apresenta as varias camadas da pele.

/
vy B

I Camada papilar |

I Camada reticular I

I Tecido subcutaneo |

-

Figura 2.1. Camadas da pele [1]
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Epiderme: A epiderme ¢ a camada mais superficial da pele e ¢ constituida por diferentes
tipos de células com diferentes funcdes: protegdo contra agressdes externas e
impermeabilizagdo. Além de células estao presentes anexos cutaneos como as glandulas
sudoriparas, as glandulas sebaceas e os pelos. A epiderme representa uma pequena parte
da espessura total da pele [2]. Esta camada sera removida no processo de transformacgao

€m couro.

Derme: A derme ¢ um tecido chamado de tecido conjuntivo, formado, maioritariamente,
por fibras de colagénio que conferem resisténcia a pele. Em menor quantidade, tem
também na sua constituicdo elastina, que ¢ responsavel pela sua elasticidade, e
fibroblastos, as células que vao produzir as fibras de colagénio e elastina. Esta ¢ a camada

de interesse e € a que vai ser curtida e transformada em couro.

A derme representa quase 85% da espessura da pele e divide-se em duas camadas, a

camada papilar e camada reticular [2]:

» Camada papilar é a camada mais proxima da epiderme e considera-se um tecido
conjuntivo frouxo, pois apresenta poucas fibras de colagénio e é pouco denso [3]. E
constituida também por capilares sanguineos, glandulas sebaceas e sudoriparas, muasculo

eretor do pelo e nervos sensoriais. Esta camada ¢ também chamada de “flor” [4].

* Camada reticular situa-se abaixo da camada papilar e ¢ considerada um tecido
conjuntivo denso e irregular, uma vez que ¢ denso relativamente as fibras de colagénio e
estas se apresentam orientadas em todas as dire¢des [3]. Contém ainda vasos sanguineos

€ Nervos.

Tecido subcutdneo ou Hipoderme: A ultima camada da pele ¢ o tecido subcutineo e

representa cerca de 15% da sua espessura. E constituido por tecido adiposo, vasos
sanguineos, nervos € musculos [4]. Este tecido ¢ também removido no processo de

transformacao.

2.1.1.2. A Quimica da Pele
A composicao quimica da pele depende de varios fatores como espécie, raca, localizacao
geografica e alimenta¢do do gado. A pele de vacas e novilhos, principal matéria-prima
para a producdo do couro, possui na sua composi¢ao cerca de 65% de agua, 30% de
proteinas, 0,5% de matéria mineral e 2 a 6% de gorduras. As peles de gados caprino e
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ovino apresentam maiores quantidades de gorduras, podendo-se verificar quantidades a

rondar os 2 a 10% para o gado caprino e 5 a 30% para o gado ovino [2].

A pele ¢ constituida por proteinas fibrosas e globulares, sendo as fibrosas o colagénio, a
queratina ¢ a elastina. Estas tém fungdes estruturais, representando cerca de 95% das
proteinas presentes, das quais o colagénio ¢ a que existe em maior quantidade, com cerca
de 88% do total. As proteinas globulares sdo a albumina e globulina e representam cerca

de 5% do total.

Estrutura das Proteinas

As proteinas sdo polimeros naturais cujos mondémeros sdo os aminoacidos. Aminoacidos
sdo moléculas organicas que apresentam um grupo amina (-NHz) e um grupo carboxilico
(-COOH) na sua constituicdo e cuja representacdo da estrutura geral se apresenta em

seguida, na Figura 2.2.

Figura 2.2. Estrutura geral de uma proteina [5]

O elemento que diferencia e permite caracterizar um aminodcido € o substituinte “R”.

Dois aminoacidos ligam-se entre si através de uma ligagdo peptidica. Esta ¢ uma ligacao
covalente entre o grupo carboxilico de um aminodcido e o grupo amina do seguinte. Estas

ligagdes sao muito fortes e dificeis de quebrar.

E considerada uma proteina uma sequéncia com mais de 100 aminoacidos, sendo que a

alteracdo de apenas um leva a que se tenha uma proteina diferente.

A presenca de diferentes aminodcidos, ligagdes quimicas que deles resultam e respetiva

organizagdo podem ser descritas através de quatro niveis estruturais:

Estrutura Priméria: sequéncia de aminoacidos unidos por ligagdes peptidicas;
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Estrutura Secunddria: Da-se a rotacdo da cadeia em torno das ligacdes adjacentes a

ligacdo peptidica e originam essencialmente dois tipos de estrutura, a-hélice e folha -
pragueada, demonstradas na Figura 2.3. As formas dos dois tipos de estrutura sdo
mantidas por ligagdes de hidrogénio entre a cadeia principal (-O do grupo carboxilico de
um aminoacido com -H do grupo amina de outro) que permitem a estabilidade da

estrutura.

Figura 2.3. Estrutura a -hélice (a esquerda) e folha B-pragueada (a direita) [6]

Estrutura Terciaria: Enrolamento das estruturas secundarias provocado pelas interacdes

dos grupos R dos aminoécidos, demonstrado na Figura 2.4.

Folha g-pregueada

Figura 2.4 Enrolamento das estruturas secundarias [6]

Estrutura Quaternaria: Associagdo ndo covalente de cadeias de proteinas com estruturas

terciarias.
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Sob certas condigdes, pode ocorrer a desnaturagdo das proteinas e consequente perda da
sua estrutura. Consiste na quebra das ligagdes de hidrogénio das estruturas secundaria,
terciaria e quarternaria, por via de alteragdes das condig¢des fisico-quimicas. Pode ser
resultado de tratamento térmico, alteragdes no pH ou da forca idnica e €, geralmente, uma
reacdo irreversivel, pelo que as proteinas ndo recuperam a sua estrutura inicial apos a

reversao das condigdes que a originaram.

2.1.1.3. Colagénio

O colagénio ¢ a proteina mais abundante na pele dos vertebrados. Pertence a familia das
proteinas fibrosas e € o principal componente dos tecidos conjuntivos, como a pele, 0ssos,

tenddes, cartilagens e vasos sanguineos.

Estruturalmente, ¢ constituido por trés cadeias polipeptidicas enroladas helicoidalmente.
A sequéncia mais comum de aminoacidos ¢: Glicina — Prolina — Hidroxiprolina.
Representa cerca de um terco das sequéncias, sendo que noutras a glicina mantém-se
sempre na mesma posicao, alterando-se os residuos da segunda e terceira posicdes (Gly-

X-Y) [7].

A presenga da prolina causa a tor¢ao de uma cadeia peptidica, formando uma a-hélice. A
glicina permite que trés a-hélices se conjuguem, formando uma tripla-hélice a qual se
chama tropocolagénio e na qual os residuos de glicina se situam no centro. Isto permite a
formacdo de ligacdes de hidrogénio entre as cadeias polipeptidicas. A presenca de
hidroxiprolina confere a molécula um forte poder estabilizante devido as ligacoes de

hidrogénio que se formam [8§].

Na Figura 2.5 ¢ demonstrada a estrutura do tropocolagénio.
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Figura 2.5. Representacao da estrutura de tropocolagénio (cadeias peptidicas a azul, cinzento e roxo) e
residuos de glicina (vermelho) no seu interior [9]

A tripla-hélice possui, nas extremidades, zonas que tém diferentes sequéncias de
aminoacidos, tornando-se nao helicoidais. Esta zona vai permitir a criagdo de ligagdes
covalentes entre diferentes moléculas de tropocolagénio, formando-se assim um agregado
de moléculas ligadas longitudinalmente a que se chamam fibrilas, como representado na

Figura 2.6.

i

Figura 2.6. Representacdo de moléculas de tropocolagénio ligadas entre si, formando as fibrilas [8]

Cada uma destas fibrilas ¢ ligada a outras, dando origem as fibras de colagénio, como

apresentado na Figura 2.7.
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Figura 2.7. Fibras de colagénio (a), fibrilas (b), tropocolagénio (c) e a-hélices (d) [10]

Os residuos de 4cido glutdmico e acido aspartico no colagénio promovem sitios para
ligacdes de Cromio (III) [7]. O processo de curtume serd responsavel por abrir as fibras
de colagénio, remover matéria indesejavel, estabilizar e preservar estas fibras. Tudo isto
de forma que se mantenham as propriedades de interesse do colagénio, transformando-o

em couro, podendo assim utiliza-lo nos seus diversos fins.

Algumas propriedades fisicas e quimicas do colagénio sdo [2]:

* Esbranqui¢ado, duro e quebradico no estado seco;

* Insoluvel em agua fria e em solventes organicos;

* Absorcao de 4gua até 70% sobre o peso do tecido;

* Absorcao de vapor de agua até 50% sobre o peso do colagénio;
* Possivel preservar por desidratacao;

» Com aquecimento continuo e na presenca de agua, as fibras encolhem até¢ um ter¢o do

seu comprimento original e comegam a “cimentar” irreversivelmente;
* O colagénio apresenta inchago minimo no ponto isoelétrico;

* Acidos diluidos e bases causam inchaco devido a carga, ou seja, aumento de peso e
volume devido a uma maior absorcao de dgua (reversivel, pouca alteragao na estrutura do

colagénio).
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2.1.2. Transformacéo da pele em couro

As peles mais trabalhadas na industria de curtumes tém origem bovina, constituindo,
assim, a matéria-prima mais importante das industrias do calgado e marroquinaria. Depois
da esfola, processo em que a pele € retirada do animal ainda no matadouro, as peles seriam
um residuo da producao de gado para alimentacao, caso nao fossem aproveitadas para a

producao de couro.

Por forma a impedir a atividade bacteriana e consequente putrefagdo, as peles sao
conservadas com sal e armazenadas a baixas temperaturas, podendo ser guardadas
durante um periodo de até 3 anos. Antes de se dar inicio a sua transformagdo numa fabrica
de curtumes, as peles sofrem uma primeira aparacdo para eliminar certos defeitos ou
imperfei¢des e sdo depois selecionadas através de critérios como a origem, qualidade e
tamanho [11]. Apds a sua escolha, inicia-se a producdo, que pode ser dividida em quatro

grandes fases: Ribeira, Curtume, Recurtume e Acabamento.

Ribeira

Nesta etapa pretende-se, numa primeira fase, retirar o sal, hidratar a pele e eliminar
impurezas e sujidade como sangue ou fezes do animal. Depois, remove-se o pelo e o
excesso de carnes e gorduras (tecido subcutaneo) que a pele ainda contenha. Para o efeito
¢ usada grande quantidade de agua, tensioativos, enzimas, cal (6xido de calcio), sulfureto

e sulfidrato de s6dio, num processo quimico que pode durar alguns dias.

A pele sai deste tratamento fortemente alcalina, com um pH proximo de 12. Para finalizar
esta etapa, a pele ¢ passada numa maquina que contém um rolo de ldminas, processo

mecanico designado por descarna [11,12].

Curtume

As peles, chegadas a fase de curtume, denominam-se por peles em tripa [11]. O grande
objetivo desta etapa ¢ tornar as peles imputresciveis, mais resistentes e termicamente

estaveis.
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Inicialmente, usam-se neutralizantes acidos entre os quais acidos organicos fracos, sais
de amonio e bissulfito de sédio para remover a cal, reduzindo o pH da pele para
aproximadamente 8. Depois, adicionam-se enzimas (mistura de protéases e lipases) para
limpeza e relaxamento da estrutura fibrosa da pele (colagénio). Uma vez eliminados os
restos de epiderme, pelo e gorduras, sdo adicionados acidos, normalmente sulftrico e
férmico, em meio salino preparado com cloreto de sdédio, de maneira a interromper o
efeito enzimatico, reduzir o pH para valores entre 2,5 e 4,5 e preparar a pele para a

penetragao do agente de curtume [11,12].

O agente de curtume a utilizar e o processo dependem do artigo final pretendido. As

curtimentas mais comuns sdo a mineral, a vegetal e com aldeidos.

Na curtimenta mineral, que ¢ a mais amplamente usada, s3o, normalmente, utilizados sais
de cromio, como agentes de curtume. A penetragdo dos complexos de crémio na pele é
favorecida por um meio acido. Por sua vez, a fixacdo deste ¢ conseguida através de um
aumento gradual do pH por adi¢do de produtos alcalinos como bicarbonato de sodio e por
um aumento da temperatura até aos 35/40°C [13,14]. A basificacio permite que o
complexo de cromio se ligue diretamente ao grupo carboxilico (COOH) do colagénio,

conforme demonstrado na Figura 2.8.

A pele curtida com cromio denomina-se de “wet-blue”, nome associado ao seu aspeto
fisico. A coloracao azul resulta dos complexos de crémio (III) formados na reagdo com a
proteina da pele [15]. O curtume a cromio € o de processo mais rapido e o que resulta em

maior estabilidade térmica da pele e permite maior versatilidade no seu uso.

No entanto, atualmente, este tipo de curtimenta gera alguma preocupacdo devido a sua
toxicidade. Em condic¢des especificas, o cromio trivalente pode oxidar dando origem ao
crémio (VI), que tem um efeito negativo para a satde, pois € bioacumulavel, mutagénico

e carcinogénico [15].
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Figura 2.8. Ligacdo dos complexos de crémio aos grupos carboxilicos do colagénio [16]

Durante séculos, o curtume vegetal foi o processo de tratamento de couro mais utilizado
[11]. Na curtimenta vegetal sdo usados os taninos, presentes em extratos de origem

vegetal. Os extratos mais comuns sdo o de Tara, Mimosa, Castanheiro e Quebracho.

A preferéncia pelo curtume a vegetal estd associada a caracteristicas de diferenciacdo que
o valorizam, tais como transpirabilidade, poder antibacteriano, plasticidade e beleza no

envelhecimento [11].

A penetragdo dos taninos na pele e a fixacao destes no colagénio sdo processos demorados
e influenciados pela temperatura. O tempo necessario para que este tipo de curtimenta
seja eficaz ndo permite, muitas vezes, satisfazer as necessidades da industria moderna

[17].

Os taninos ligam-se as moléculas de colagénio através dos grupos hidroxila (-OH)
presentes na sua estrutura polifenolica, por pontes de hidrogénio, como evidenciado na

Figura 2.9.

— Polypeptide chain—

OH T~
-------- -HO

OH-frreee
-------- ~HO

OH -

Figura 2.9. Cross-link entre o colagénio e os grupos hidroxila (-OH) dos taninos através de pontes de
hidrogénio [16]
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Os aldeidos como agentes de curtume aumentam a resisténcia a degradagdo pela
colagenase e também dao a pele uma maior estabilidade térmica, comparativamente ao
curtume vegetal. O glutaraldeido ¢ o agente de curtume com maior aplicagdo, entre os

aldeidos.

No processo de curtume, o grupo aldeido do polimero reage com os grupos amina (-NH>)

do colagénio, formando ligacdes covalentes, tal como demonstrado na Figura 2.10.

Para além destas ligagdes, o aldeido também interage com as ligagdes peptidicas do
colagénio por pontes de hidrogénio, o que fornece ao couro o seu caracter esponjoso ¢

2

hidrofilico. A pele curtida com aldeidos e taninos sintéticos denomina-se “wet-white
[11].

Apesar de ser uma alternativa bastante eficaz ao curtume com croémio, o glutaraldeido
ainda ¢ um composto sob vigilancia, principalmente devido as implicacdes na satde e
seguranga que o seu uso pode trazer, uma vez que ¢ toxico, provocando severas irritagdes

nos olhos, nariz, garganta ¢ pulmoes.

——Polypeptide chain—.
N

S

= CH

Figura 2.10. Cross-link entre o aldeido e os grupos amina (-NH.) do colagénio [16]

Nas vérias curtimentas sdo adicionados outros produtos, tais como gorduras e resinas. A
duracdo do curtume pode variar entre cerca de 10 horas, o mais comum, e algumas

semanas, no caso do curtume para producao de sola [11].

Antes da etapa de Recurtume, a pele passa pela operacdo de espremer, em que se retira

grande parte da sua humidade, e pelas operagdes de dividir e rebaixar. Na maquina de
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dividir, o lado da pele que fica em contacto com a carne do animal, denominado carnaz e
o lado que fica em contacto com o meio externo, denominado flor, sdo separados através
do corte com uma lamina. Por ultimo, na maquina de rebaixar, ¢ ajustada a espessura em

fungdo do artigo final a produzir.

Recurtume

N

A semelhanca do Curtume, esta etapa ¢ caracterizada por um conjunto de operagdes
quimicas em meio aquoso € no interior de fuldes, com o objetivo de conferir a pele as

caracteristicas pretendidas, tais como a cor, textura, maciez ¢ brilho.

Numa primeira fase, adicionam-se sais alcalinos como o bicarbonato e o formiato de
sodio para remover a acidez do couro, ajustando o pH para valores entre 4,5 ¢ 6,0 [11].
Esta neutralizacdo ¢ necessaria para facilitar a penetracao dos produtos e corantes que
serdo usados em seguida. Depois, pode ser adicionada uma grande variedade de produtos,
tendo em conta as caracteristicas pretendidas para o artigo a fabricar. Os mais comuns sdo

sais minerais, resinas de enchimento, extratos vegetais ou taninos sintéticos.

Com o objetivo de dar ao couro a cor pretendida, sdo utilizados corantes. O tingimento
pode ser apenas superficial ou em toda a espessura, sendo que para este segundo caso a

quantidade de corante necessaria pode ser até trés vezes superior.

Antes de se espremer e alisarem as peles e proceder a sua secagem, ainda se adicionam
Oleos e gorduras e promove-se a fixacao destes e dos corantes na pele por adi¢ao de acido
foérmico.

Acabamento

No Acabamento, a pele ¢ submetida a uma série de operagdes que lhe conferem as

propriedades finais desejadas e procurando também eliminar defeitos que possam existir.

Nesta etapa podem ser aplicados na pele produtos como ceras, 0leos, resinas, pigmentos
e emulsoes fixadoras. Entre estas aplicacdes, a pele € levada diversas vezes a operagdes
mecanicas, principalmente através da prensagem por chapas ou rolos quentes que lhe

conferem lisura, assim como fixam as sucessivas camadas.
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Existem outras operacdes que podem ser realizadas, dependendo do artigo final
pretendido. Por exemplo, artigos gravados passam pela maquina de prensar que, por
aplicagdo de pressao e calor, atribui relevos a pele de acordo com o desenho das chapas.
Artigos como a camurga ou o nubuck sdo passados numa maquina que possui um rolo

com papel de lixa ou sdo lixados manualmente [11,12].

2.1.3. Residuos gerados pela Industria de Curtumes

O processo de produgdo de couro tem um forte impacto no ambiente. Os consumos de
agua e energia sdo elevados e sdo geradas grandes quantidades de residuos solidos e
efluentes liquidos industriais, que apresentam elevadas concentracdes de matéria organica

€ contaminantes perigosos como o cromio [18].

Na Figura 2.11 apresenta-se um esquema basico dos fluxos principais de um processo de
curtume, com intervalos de valores e quantidades médias das principais entradas e saidas
do processo produtivo convencional de couro a partir de pele bovina salgada, utilizando

crémio como agente de curtume.

ENTRADAS SAIDAS
€00 130- 250 kg
Couro Salgado (1 000 kg) Couro Acabado (150-350 kg) CBO55- 100 kg
+ Sdlidos suspensos 30 - 150 kg
Cromio 4 -6 kg
Produtos Quimicos (500 kg) Efluente Liquide [15-25 m?) Sulfeto 3 - 10 kg
N3o curtido ~ 250 - 430 kg
Agua (15-25 m) Curtido ~ 110 kg
Material Solido { ~ 649-924 kg) * Acabado ™ 14 kg
Lamas do tratamento de efluentes
Energia (2 600-11 700 kWh) T275-370ke
Emissdes gasosas (™ 1-10 kg) + Solventes organicas

Figura 2.11. Fluxo de matéria num processo tradicional de curtume a cromio [19]

A quantidade de agua consumida ao longo do processamento do couro ¢ uma das maiores

preocupagdes ambientais associadas a esta industria. Estima-se que, por cada pele salgada
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processada, sejam consumidos cerca de 500 litros de dgua [18]. Grande parte deste

consumo provém das lavagens de pele entre etapas.

Nesta industria, procurou-se mitigar, a nivel nacional e com sucesso, o problema dos
efluentes liquidos carregados de compostos toxicos e prejudiciais como o crémio,
sulfuretos e sélidos em suspensdo. Para o efeito, foi instalada em Alcanena, uma estagao
de tratamento de aguas residuais (ETAR) setorial e as empresas sediadas fora desta regiao

implementaram sistemas individuais de tratamento [20].

A gestdo racional da agua torna-se extremamente importante, ndo s6 devido as
preocupacdes ambientais, mas também, pelo facto de a sua utilizagdo despropositada
influenciar negativamente a absor¢do dos produtos pela pele. O rendimento final da
operacgao é, desta forma, prejudicado e a quantidade de efluentes liquidos sera maior, bem
como 0s custos operacionais totais [11]. Uma das melhores formas para combater o
consumo excessivo deste recurso € a criagdo de um sistema que permita a recirculagao
para o processo de alguns banhos de lavagem e de efluentes liquidos apds tratamento em

ETAR.

No fabrico de couro, também os residuos sélidos constituem uma problematica atual.
Estes incluem as lamas do tratamento dos efluentes, raspas, aparas ¢ pd da pele, que
podem ser divididos em residuos solidos nao curtidos e residuos solidos curtidos. Os
residuos solidos ndo curtidos sdo gerados na fase de Ribeira, tém carater biodegradavel,
sendo classificados como ndo perigosos e sao ricos em colagénio e gordura. Por sua vez,
os residuos so6lidos curtidos, resultantes da curtimenta com crémio, ndo possuem carater
biodegradavel e sdo potencialmente toxicos e cancerigenos, classificando-se, portanto,
como materiais perigosos. Os residuos solidos curtidos com aldeidos ou extratos vegetais
sdo menos prejudiciais para o meio ambiente e, tanto estes como os nao curtidos podem

ser facilmente valorizados.

A recuperagdo de gorduras, a producao de gelatina e a obtengdo de hidrolisados proteicos
aplicaveis em fertilizantes agricolas sdo algumas das alternativas ao desperdicio destes
residuos [11]. Existem, no entanto, maiores limitagdes no que diz respeito a valorizagdo
dos residuos com curtume a cromio. Ainda assim, estes podem ser utilizados como

material absorvente e adsorvente para Oleos e corantes, aditivos para materiais de
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constru¢ao ou compdsitos de borracha e na producdo de aglomerados através de mistura

com agentes de ligagdo e plastificantes, entre outros.

Infelizmente, a grande maioria dos residuos solidos desta industria ¢ depositada em aterro,
desperdi¢ando os recursos neles contidos e causando problemas ambientais e de imagem
[20]. A falta de industrias, em Portugal, que utilizem os subprodutos e residuos de

curtumes, ¢ um dos principais problemas de sustentabilidade deste setor [11].

2.2. A Industria e o Cluster do Calcado em Portugal

O Cluster do calcado engloba as industrias de fabrico de cal¢ado, dos componentes e de
curtimenta de peles, bem como a indlstria e 0 comércio de equipamentos para estes
setores. A entidade gestora do Cluster e que representa estes setores é a APICCAPS-
Associacao Portuguesa dos Industriais de Calgcado, Componentes, Artigos de Pele e seus
Sucedaneos [21].

Quanto a distribuicao geografica, cerca de 90% das industrias de cal¢ado localizam-se no
Norte do pais, onde também se encontram as instituicbes de suporte especializado ao
cluster, como o Centro Tecnoldgico do Calgado de Portugal e o Centro de Formagéo
Profissional da Industria do Calgcado, ambas com instalacdes em Sdo Jodo da Madeira e
Felgueiras. As industrias do calcado, componentes e marroquinaria estdo concentradas
sobretudo nas regides de Guimardes, Vizela, Felgueiras, Lousada, Porto, Gaia, Santa
Maria da Feira, S80 Jodo da Madeira e Oliveira de Azeméis. Na Benedita, concelho de
Alcobaca, existe, também, um polo relevante e especializado em calcado de seguranca e
de uso profissional. A grande maioria das empresas de producdo de couro esta sediada

em Alcanena, também no centro de Portugal [22,23].

No seu todo, o cluster é composto por, aproximadamente, 1600 empresas e emprega mais
de 40 mil trabalhadores [24]. Na sua grande maioria, as empresas do cluster sdo PME’s
(Pequenas e Médias Empresas). Apenas 0,7% das empresas atinge os 250 trabalhadores
[23].

Em 2022, foram produzidos, em Portugal, quase 85 milhGes de pares de sapatos e
exportaram-se cerca de 90% destes, no valor de 2 mil milhGes de euros [24]. Portugal é o

segundo maior produtor de calgado na Europa e tem, também, o segundo preco médio
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mais elevado (situado nos 26,40€ no final de 2022), ficando apenas atras da Italia nos

dois contextos. It4lia, Portugal e Espanha representam 70% do total da producéo europeia
[25].

Atualmente, a indUstria de calgado portuguesa exporta para 175 paises, nos 5 continentes.
O foco portugués tém sido os mercados internacionais e, na Ultima década, observou-se
um crescimento das exportacdes que ultrapassou 0s 25% e que, comparativamente ao
periodo pré-pandemia (2019) foi de 12,6%. Os destinos das exportagdes sao,
maioritariamente, paises da Unido Europeia, sendo o principal a Alemanha. Fora da Unido
Europeia, o mercado dos Estados Unidos € o mais forte e em 2022 apresentou um
crescimento de 52% [24,26]. O mapa dos principais mercados internacionais que

procuram o calcado portugués é apresentado na Figura 2.12.

Main Markets 2022

COUNTRY MILLION PAIRS MILLION EUROS

Germany 16.75 433.58
France 11.93 384.16
The Netherlands 9.58 306.67
Spain 10.44 1560.59
United Kingdom 3.81 126.71
United States 2.81 114.04
Denmark 3.12 93.51
Sweden 1.54 62.54
Italy 5.53 51.17
Belgium 1.98 42.01

Figura 2.12. Mapa de exportacdes do calcado portugués referente ao ano de 2022 [24]

2.2.1. Etapas da producéo de calcado
Design

E a etapa criativa da fabricacio de calcado. Os designers estudam as tendéncias e
escolhem o estilo, a cor, a estampagem, entre outras caracteristicas do sapato. Depois,
realizam os esbocos e desenhos técnicos do modelo a fabricar. Também nesta fase se
realiza uma pesquisa e recolha de dados acerca dos desempenhos dos varios produtos e
materiais a utilizar, bem como das suas origens, rea¢do dos consumidores aos mesmos e

a concorréncia [27].
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Modelagem

Com o auxilio de uma férma em madeira ou plastico que imita o pé humano e designada
de molde, sdo desenhadas, em papel e nas dimensdes reais, todas as pecas que irdo
constituir o produto final. Ainda nesta etapa séo feitas as marcacdes de todas as
perfuraces e ilhds [27,28].

Corte

Estando os moldes prontos, avanca-se para o corte, nos devidos tecidos e materiais (fibras
sintéticas, couro, etc.), que pode ser realizado por maquina ou através de processo manual.
Fazem-se, para além disso, todas as marcacdes dos locais ou pontos que serdo de unido

entre as diferentes partes do sapato, por forma a serem costuradas [27,28].

Costura

Nesta fase do processo, 0s materiais sdo costurados para formar o cabedal, que ¢ a parte
superior do calcado. Este esqueleto do sapato é conformado no molde para estar pronto

para a etapa de montagem. Normalmente, ainda nesta fase, € costurada a palmilha [27,28].

Montagem

Entretanto, a sola foi sendo preparada e passou por varios processos, entre 0s quais a
fresagem, no qual esta é alisada. A sola podem ser adicionadas, acima ou abaixo, camadas
de diferentes materiais como cortica ou outros, para dar mais suporte, estabilidade e
conforto. A parte inferior do sapato, ou seja, que fica entre o pé do utilizador e o chao,

designa-se por solado.

Solado, cabedal, palmilha e, por vezes, salto sdo conjugados nesta etapa [27,28].
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Acabamento

Na ultima etapa do processo de fabricacdo de calcado, sdo feitas as perfuracbes
previamente marcadas, realiza-se a limpeza do sapato e verificam-se possiveis defeitos
[27,28].

2.2.2. Residuos da producéo de calcado

A industria do cal¢ado gera grandes quantidades de residuos agressivos para o ambiente,
principalmente quando considerada toda a cadeia de valor, desde o curtume de peles a
producdo de borrachas e téxteis. Estima-se que, a volta de 15% da matéria-prima
trabalhada termine sendo residuo. Isto inclui couro, borracha, téxteis, papel, entre outros
[29].

Destes materiais, aquele com maior peso e, por conseguinte, impacto ambiental, é o
couro. Apesar da mais recente aposta em materiais alternativos, o0 couro continua a ser a
matéria-prima de elei¢do nesta industria. No ano de 2021, foram produzidos quase 53
milhdes de pares de calgado em couro em Portugal, o correspondente a perto de 70% do

total de calcado fabricado no pais [23].

Atualmente, na Europa, a maioria do cal¢ado de couro produzido incorpora, ainda, pele
bovina curtida a cromio na parte superior e o residuo gerado, em média, varia entre 0,1 e

0,2 Kg de couro por par produzido [20].

Ainda que tenham vindo a ser objeto de centenas de estudos e anélises, com vista a sua
reciclagem, a deposi¢do em aterro continua a ser a opgéo de gestao preferida para estes
residuos. Posto isto, € de extrema importancia encontrar novas abordagens mais

sustentaveis para a gestdo e valorizacdo dos residuos de couro.

2.3. Hidrolise para extracdo do conteudo proteico

A quebra da ligacdo cromio-colagénio estabelecida durante a fase de curtume ¢
conseguida através do ataque alcalino ou acido, a quente, do couro, na presenga ou nao

de enzimas.
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O aquecimento em agua resulta na dissolucdo das fibras e no deslocamento da tripla
hélice. O colagénio sofre uma hidratagao progressiva dos grupos aminoacidos das cadeias
peptidicas, as quais se rompem devido a insuficiéncia das forgas que as mantém coesas ¢
transformam-se numa massa desorganizada de cadeias peptidicas altamente hidratadas, a
gelatina. O campo de aplicagdo da gelatina vai desde a industria alimentar a farmacéutica
e, passa até pela fotografica, sendo utilizada como agente fixador e para a producdo de

peliculas de revestimento, em fitas de filme ou fotografias.

Em func¢do do tipo de hidrélise e caso esta ocorra a temperaturas mais elevadas ou durante
mais tempo, as cadeias peptidicas quebram, decompondo-se nos seus aminoacidos. Daqui
resulta o hidrolisado proteico. Assim, o grau de conversdo do colagénio em gelatina ou
hidrolisado depende da severidade das condi¢des processuais da extragao tais como o

tempo de extracdo e a temperatura.

No que diz respeito a hidrélise alcalina, nesta ocorre a digestdo dos residuos na presenga
de um agente alcalino, sendo que os mais usados para o efeito sdo o hidroxido de sodio
(NaOH), o hidroxido de calcio (Ca(OH)2) e o carbonato de sodio (Na;CO3). Este processo
¢ recomendavel para matérias-primas que requerem uma penetragdo mais agressiva na
estrutura das peles, como por exemplo a pele de bovino. Deste processo resultam um
hidrolisado proteico e um bolo de cromio que t€ém um potencial de aplicagdo no curtume

[30,31].

Um caminho alternativo consiste na hidrolise do colagénio com recurso a um acido, que
entrando em contacto com a pele, provoca o aumento do seu volume e a quebra das
ligagdes ndao-covalentes intra e intermoleculares. Este pré-tratamento € aconselhado para

matérias-primas mais frageis como peles de peixe e suino [31].

A hidrdlise enzimatica, como o proprio nome indica, dd-se na presenga de enzimas e €
um processo vidvel com um rendimento de 50-60% de hidrolisado e com um baixo teor
de matéria mineral e de cromio. As protéases utilizadas a uma temperatura moderada e
por um curto periodo, constituem uma solu¢do pratica na obtencdo de um produto

proteico que pode ser utilizado como fertilizante [30].
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2.4. Agentes ligantes/ reticulantes

A reticulagdo quimica ¢ um processo quimico que envolve a formagdo de ligagdes
covalentes entre moléculas, resultando na formag¢ao de uma rede tridimensional. Essas
ligagdes, conhecidas como ligacdes cruzadas ou crosslinking, conferem propriedades
unicas ao material reticulado, como maior resisténcia mecanica, estabilidade térmica e
resisténcia a solventes. A melhoria das propriedades estruturais do colagénio ¢ importante

na medida em que permite alargar a sua gama de aplicagoes.

Os agentes quimicos que podem ser usados neste processo apresentam grupos funcionais
reativos capazes de permitir a formagao de ligagdes inter ou intramoleculares nas cadeias
poliméricas e interagem com o colagénio através dos grupos funcionais (amina e
carboxilico). O agente reticulante mais frequentemente utilizado para o colagénio ¢ o
glutaraldeido e o mecanismo de reagdo de reticulacdo ¢ apresentado, abaixo, na Figura

2.13.
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Figura 2.13. Mecanismo de reticulago entre colagénio e glutaraldeido [32]

Neste caso, a reagdo da-se entre os grupos aldeidos do glutaraldeido e os grupos amina

do colagénio, havendo libertacdo de uma molécula de agua.

O glutaraldeido ¢ usado em produtos de uso hospitalar, tais como desinfetantes, e,
também, em materiais na area da biomédica com base de colagénio [33,34]. Contudo,
apesar da sua aplicacdo em produtos da area médica e hospitalar, dados acerca da

citotoxicidade e propensdo para formar calcificagdes nos tecidos t€ém vindo a ser
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publicados em alguns estudos [32,35,36], podendo tornar-se necessaria a procura por
outros ligantes para o colagénio, que sejam menos toxicos € mais compativeis

biologicamente do que o glutaraldeido.

Outros exemplos de ligantes experimentados para o colagénio sdo o formaldeido, o
glioxal, compostos e resinas epdxi e isocianatos. [37,38,39]. Na vez dos agentes quimicos
de reticulagdo, podem ser usados métodos fisicos tais como aquecimento, desidratacdao

ou irradiagao [40].

2.5. Agentes plastificantes

Os plastificantes sdo compostos ndo volateis e de baixo peso molecular, utilizados como
aditivos quimicos na industria de polimeros. A sua adi¢do permite a melhoria de varias
propriedades fisicas € mecanicas, entre as quais a flexibilidade e a processabilidade do
material, possibilitando, também, a diminui¢ao da temperatura de transi¢do vitrea. O
resultado da utilizagdo de plastificantes ¢é, portanto, um produto mais maleavel, adaptavel
e menos quebradigo [41,42]. A reduzida dimensdo molecular dos plastificantes permite-
Ihes ocupar espacos entre as moléculas das cadeias poliméricas, reduzindo as forcas
secundarias entre elas. Os plastificantes tém, para além disso, a capacidade de fazer
alteracOes a configuracdo tridimensional dos polimeros, reduzir a energia necessaria para
a movimentacdo molecular e de formar ligacbes de hidrogénio entre as cadeias

poliméricas [41].

O uso de plastificantes ndo é recente e a sua aplicacdo para alterar caracteristicas em
polimeros comecou nos inicios do século XIX. Na producgdo de celuloide, usada como
substituicdo para o marfim nas bolas de bilhar e snooker, eram combinados a nitrocelulose
com a canfora e o Gleo de ricino, atuando os dois Gltimos como agentes plastificantes.
Porém, para muitos fins, os resultados ndo eram satisfatorios e mais tarde, em 1912,
testou-se a substituicdo do Oleo de canfora por trifenilfosfato, dando origem a era dos
ésteres como agentes plastificantes. Os ésteres de acido ftalico comecaram a ser aplicados
na década de 1920 e continuam a ser a maior classe de plastificantes no século XXI [43].
No entanto, desde o inicio dos anos 80, tem havido alguma controveérsia e preocupacao
quanto ao uso de ftalatos e os seus efeitos na saide humana e no ambiente [44]. O uso de

plastificantes tem mesmo vindo a ser posto em causa devido a possibilidade de migracdo
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dos ftalatos e aos problemas de toxicidade dai resultantes. Em alguns paises ja existem
restri¢cdes para o uso de ftalatos em produtos de PVC flexivel [45,46].

Deste modo, o interesse em plastificantes de origem natural e caracterizados por baixos
niveis de toxicidade e migrag&o cresceu bastante nos ultimos anos. Entre estes estdo 6leos
vegetais epoxidados provenientes de sementes de soja, linhaca, mamona e girassol, bem
como polidis como o glicerol, o polietilenoglicol ou o sorbitol [47]. Esta procura crescente
também esta relacionada com o grande interesse dos investigadores e das industrias no
desenvolvimento de novos materiais, conseguidos através de recursos renovaveis e
biodegradaveis, que permitam reduzir o consumo de plasticos convencionais. E, portanto,
coerente que, os plastificantes usados no desenvolvimento de biopolimeros sejam,

também, biodegradaveis [48].

A Figura 2.14 apresenta as estruturas de alguns dos plastificantes referidos.

OR H '3\/\/\_/,/\‘7/\/\/\/\[(o

O (e} o
a) b)
OH OH
H HOWOH
HO OH
\/l\/ OH OH
) d)

Figura 2.14. Alguns exemplos de plastificantes: a) ésteres de acido ftalico, b) 6leo de soja, c) glicerol e d)
sorbitol adaptado de [49,50,51,52]
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3. Materiais e Métodos

Neste capitulo ¢ descrita a metodologia experimental aplicada ao longo deste trabalho
comegando pelos materiais e reagentes utilizados e passando entdo a descrigao dos

ensaios efetuados.
3.1. Material e Reagentes

Para a produgdo dos aglomerados recorreu-se aos seguintes materiais e reagentes:
Material e Equipamentos

Material corrente de laboratério

Balanca Kern (Max.=10100g; d=0,05g)

Balanca Mettler Toledo (Méax.=220g; d=0,1mg)

Placa de Aquecimento Cimarec

Prensa

Estufa

Reagentes

Agua desionizada

Hidroxido de Sodio pastilhas

Acido Cloridrico 37%

Eco Resin 4002 (PinoPine)

Eco Resin 4003 (PinoPine)

Glioxal (fornecido pelo CIETI)
Glutaraldeido (fornecido pelo CIETI)
Latex Indu Foam 60F (Indulatex)
Esacote PU 147 (Horquim)
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Resina para aglomeragdo de reciclados de couro (Indulatex)

Glicerol (fornecido pelo CIETI)

3.2. Producéao dos compositos com residuos de couro

Tentou-se criar um composito a partir de residuos de couro moidos e avaliar a sua

aplicacdo como palmilha. Este couro era proveniente das amostras de cal¢ado e pele

recebidas no Laboratério para realizagdo de ensaios quimicos. A producdo dos

aglomerados teve por base estudos anteriores presentes na literatura [53,54,55].

Definiram-se, para o efeito, as seguintes etapas:

1.

wok »bN

Trituragdo das amostras

Humidificacdo e digestdo alcalina do couro moido;
Adicao de ligante e plastificante e mistura;
Prensagem;

Secagem.

Para a producdo do melhor aglomerado, analisou-se o resultado da variagdo de certos

fatores ao longo do procedimento, desde logo:

- as quantidades de agua;

- as quantidades de couro e hidréxido de sodio na digestao;

- 0 tipo e a quantidade de ligante adicionado;

- 0 tempo e a pressao de prensagem,;

- 0 tempo e a temperatura de secagem.

Trituracao das amostras

Em primeiro lugar, as amostras de pele foram trituradas num equipamento denominado

“moinho”. O couro moido permite uma etapa de digestao alcalina mais eficiente e facilita
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a formacao de uma pasta mais homogénea e a dispersdo do ligante e plastificante na

mistura.
Humidificacio e digestao alcalina do couro moido

Adicionaram-se, a um gobelé, quantidades definidas de 4gua e hidroxido de sédio e
deixou-se ferver em placa de aquecimento a 80°C ou a 90°C. Em seguida, foi adicionado,
lentamente, o couro moido, garantindo sempre e de forma manual a agita¢do. A adigdo de
couro era interrompida quando se deixavam de distinguir duas fases e se obtinha uma
pasta o mais homogénea possivel, resultante da completa adsor¢ao da agua pelas fibras

de couro.

Ao longo dos ensaios concluiu-se que a quantidade, em massa, de couro que era possivel
. . . ) . 1 1
usar para se conseguir homogeneidade na mistura foi aproximadamente entre s¢3 da

quantidade de 4gua utilizada. As quantidades de hidréxido de so6dio variaram entre 5 e
10%, relativamente a massa de couro utilizada. Os tempos de reacdo variaram entre 10 e

40 minutos.

No final, adicionou-se solucdo de 4cido cloridrico a 37% por forma a ter um pH final

ligeiramente 4cido.
Adicao de ligante e plastificante e mistura

Uma vez obtida a pasta, adicionou-se um ligante e um plastificante por forma a obter-se
uma mistura mais uniforme, resistente e maleavel. Variou-se o tipo de ligante e as
percentagens usadas foram de 10 a 20% em relacdo a massa da pasta. O plastificante

usado foi o glicerol, em percentagens de 5 a 10%.

A mistura foi realizada manualmente, com auxilio de uma espatula, e procurou-se

conseguir a maior igualizagdo possivel.
Prensagem

A mistura era colocada entre duas placas de cartdo forradas com papel vegetal e prensada
a uma pressdo entre 2,0 e 2,5 bar. A duragdo da prensagem foi variada entre 15 e 60

minutos.
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Secagem

A secagem foi realizada em estufa, a temperatura de 70°C, durante 2h até 4h30min, a

temperatura de 50°C durante 4h a 6h ou a temperatura de 37°C durante 15h.

3.3. Ensaios fisico-mecanicos

Neste subcapitulo sdo apresentados os testes realizados aos aglomerados e ¢ feita uma

breve descrigao das metodologias usadas e presentes nas respetivas normas.
3.3.1. Resisténcia ao Rasgamento

A base para a realizacdo deste ensaio foi o método descrito na norma internacional ISO

17696:2004 “Footwear - Test Methods for uppers, linings and insocks — Tear strength”.

® ®

®\

P >l >

l— CO—»

Figura 3.1. Provete para o ensaio de resisténcia ao rasgamento [56]

Em primeiro lugar, cortam-se 3 provetes da forma apresentada na Figura 3.1, com a fenda
paralela a dire¢do longitudinal do material e de seguida outros 3 provetes com a fenda
perpendicular a direcao anterior. A medida marcada com 1 deve ter pelo menos 25mm de

comprimento e as medidas 2 e 3 devem ter (30 + 2) mm.

Figura 3.2. Colocacédo do provete para iniciar a tragdo [56]
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As duas pernas do provete, separadas pela fenda, sdo presas em duas garras como mostra
a Figura 3.2 e o aparelho inicia a tracdo. O utilizador deve parar o teste quando o
rasgamento atravessa por completo o material e deve assinalar, no grafico obtido, o pico
inicial da for¢a e o ponto de rasgamento completo. O software regista a partir destes a

forca méxima e média aplicadas ao longo do teste.

3.3.2. Absorcéo e Dessorc¢ao de agua

A base para a realizacdo deste ensaio foi o método descrito na norma internacional ISO
22649:2016 “Footwear - Test Methods for insoles and insocks — Water absorption and
desorption” (Método B).

O provete deve ter as dimensdes (110 = 1) mm x (40 = 1) mm. Depois, é colocado numa
plataforma de base humida, que recebe um fluxo de agua constante e ¢ sujeito a um
movimento de flexdo repetitivo que se assemelha ao movimento da palmilha no sapato

ao caminhar. A plataforma segue a estrutura apresentada na Figura 3.3.

iy

Figura 3.3. Representacdo do equipamento usado no ensaio de absor¢do e dessor¢do de agua [57]

A duracao do teste ¢ de 8 horas. Por fim mede-se a massa do provete himido e repete-se
a medicao apos 16 horas a secar no interior de um saco de pléstico selado. A absor¢do ¢

dada em massa de 4gua absorvida por area do provete e a dessor¢do em percentagem.
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3.3.3. Abrasao Martindale

A base para a realiza¢ao deste ensaio foi 0 método descrito na norma internacional ISO
17704:2004 “Footwear - Test Methods for uppers, linings and insocks — Abrasion

resistance”.

Devem ser cortados no minimo 2 provetes de tamanho suficiente para que seja possivel
fixa-los firmemente nos suportes. A area circular do provete que deve ficar exposta e em

contacto com o tecido abrasivo é de (645 + 5) mm?>.

O equipamento denominado Martindale ird promover um movimento que segue um
padrdo ciclico complexo chamado figura de Lissajous, que permite a fricgdo entre o tecido

abrasivo e o provete em todas as diregdes, tal como ¢ mostrado na Figura 3.4.

Figura 3.4. Movimento do provete ao longo do teste de abrasdo (Figura de Lissajous) [58]

A cada 1600 movimentos elipticos ou revolucdes o provete deve ser retirado do suporte

e observados o desgaste e descoloragdo provocados.

3.3.4. Resisténcia da delaminacéao

A base para a realizacdo deste ensaio foi 0 método descrito na norma internacional ISO

20866:2018 “Footwear - Test Methods for insoles — Delamination resistance”.

Os provetes devem ser no minimo trés, circulares e de didmetro (38 + 1) mm. Para cada
provete sdo necessarios dois cilindros que possuem uma extremidade lisa e outra com

uma ranhura onde se insere uma pega que serd presa pela garra do dinamometro.
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Os provetes sao colados a face lisa dos cilindros, com cola adesiva, depois sdo prensados
com uma forga de (5,00 £ 0,25) kN e deixados a repousar durante 24 horas. Por fim, as
pegas dos cilindros sao agarradas no dinamdmetro e inicia-se a tragdo. Regista-se a forga

maxima necessaria para separar a estrutura interna do material [59].

3.3.5. indice de flexao fibreboard

A base para a realizag@o deste ensaio foi o método descrito na norma britanica BS 5131

Section 4.2:1975 “Footwear and footwear materials — Flexing Index of fibreboard”.

Sao cortados pelo menos trés provetes com dimensdes 80 mm x 10 mm. As extremidades
dos provetes inserem-se até 15 mm no interior das garras e o provete é seguro por estas,

ficando suspenso. Acoplado a garra inferior existe um peso com 2 kg de massa.

O equipamento promove o movimento de flexdo no provete e regista-se o nimero de
ciclos até que ocorra a quebra do mesmo. A Figura 3.5 ilustra o esquema do ensaio apo6s

a quebra do provete.

Figura 3.5. Esquema do equipamento de flexdo [60]

O indice de flexd@o ¢ depois calculado por:
Indice de flexdo = g(longl + log,0X2 + l0g10X5), (Equagdo 3.1)

em que X1, X2 e X3 correspondem ao numero de ciclos até ocorréncia de quebra dos

provetes.
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3.4. Metodologia experimental

Os primeiros aglomerados produzidos serviram para testar as condi¢des experimentais a
utilizar na hidrolise alcalina do couro. Permitiram ganhar alguma sensibilidade,
principalmente quanto aos tempos de reacdo a aplicar e as quantidades de couro a

adicionar a mistura, de forma a obter uma pasta homogénea.

Numa segunda fase, procurou-se aumentar a coesdo ¢ resisténcia mecanica dos
aglomerados com a introducao de dois produtos com base de resina de pinheiro, a Eco
Resin 4002 e a Eco Resin 4003. Variaram-se, em seguida, as quantidades de reagentes e
resinas de forma a testar diferentes formulacdes e passou-se a incluir as etapas de

prensagem e secagem em estufa, que permitiram obter aglomerados mais uniformes.

Na tentativa de melhorar ainda mais as caracteristicas dos aglomerados, testaram-se,
também, varios ligantes diferentes e um plastificante. Utilizou-se o glutaraldeido por este
ser o agente de reticulagdo mais frequentemente usado para o colagénio e o glioxal por
também vir referenciado na literatura como possivel reticulante no processo de curtimenta
[34,38,40]. Os outros ligantes testados consistiam em duas resinas com base de latex e
uma outra com base poliuretanica. O glicerol pareceu, também, um composto interessante
a testar, devido as suas propriedades plastificantes e por ser um subproduto da produgao

de biodiesel que assim pode ser aproveitado.

Selecionaram-se, para a realizacdo de ensaios fisico-mecanicos, os aglomerados que
apresentaram melhor coesdo e flexibilidade, verificados através dos testes manuais de

tracdo e dobragem. A avaliag@o dos resultados teve por base os requisitos para palmilhas.
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4. Resultados e Discussao

Neste capitulo apresenta-se a evolugdo e discussdo das formulacdes aplicadas para a
obtenc¢do dos aglomerados mais compativeis com a producao de palmilhas para calg¢ado.

As formulagdes de todos os aglomerados produzidos encontram-se no Anexo A.

Para além disso, sdo mostrados e criticados os resultados obtidos nos testes fisico-

mecanicos realizados aos aglomerados.

4.1. Producado dos Aglomerados

4.1.1. Aglomerados sem adicdo de ligante nem plastificante

Numa fase inicial, produziram-se alguns aglomerados sem adi¢do de ligante nem
plastificante apenas para testar condi¢des experimentais, desde as quantidades de couro a
adicionar a mistura até aos tempos e temperaturas de reacdo. A producdo destes

aglomerados ¢ detalhada na Tabela A.1 do Anexo A.

4.1.2. Aglomerados com Eco Resin 4002 e Eco Resin 4003

Na procura de obter aglomerados com melhor coesdo e menos quebradigos, testou-se a
utilizag¢do de dois produtos desenvolvidos a partir de resina de pinheiro pela PinoPine. A
primeira resina apresentava cor e viscosidade semelhantes ao mel enquanto a segunda era

mais escura € menos viscosa.

Inicialmente, tentou-se perceber que quantidades destes produtos seriam adequadas, de
forma a conseguir-se a melhor mistura possivel, comparando as caracteristicas dos
aglomerados produzidos. Para o efeito, usaram-se 250g de agua desionizada, cerca de 4g
de NaOH e 60,5g de couro moido. A mistura reagiu durante 35 minutos com agitagao
manual e com uma temperatura de aquecimento de 90°C. Depois, dividiu-se a mistura em
5 partes semelhantes e testou-se a adicao de diferentes quantidades das resinas, da forma

apresentada em seguida na Tabela 4.1.

43



p' pURTU Instituto Politécnico do Porto - Instituto Superior de Engenharia do Porto ISBP B

Departamento de Engenharia Quimica
Mestrado em Engenharia Quimica

Tabela 4.1. Composicao e caracteristicas dos aglomerados 1 a 5, produzidos com Eco Resin 4002 e Eco

Resin 4003
. Quantidade
Aglomerado Mistura Ligante de Ligante Observagoes
(@) (%) *

boa resisténcia a tragdo;

1 65,70 | Eco Resin 4002 10 parte ao dobrar com

alguma facilidade

bastante maleavel;

2 66,35 | Eco Resin 4002 20 muito boa resisténcia a
tracdo; nao parte

resisténcia razoavel a

3 65,95 Nenhum - tracdo; parte facilmente
ao dobrar
4 66.20 | Eco Resin 4003 10 resisténcia bastante boa

a tracdo; parte ao dobrar

pouco maleével; muito
boa resisténcia a tracao;
acaba por partir ao

dobrar
* Percentagem massica em relacdo a mistura resultante da digestdo alcalina do couro moido

5 63,60 | Eco Resin 4003 20

De uma forma geral, concluiu-se que a utilizacao das resinas resultou em aglomerados
melhores e mais resistentes, tendo por base a avaliagao realizada através de testes de
tracdo e dobragem manuais. Verificou-se, nesta abordagem, que 10% em relacdo a massa
da mistura inicial eram insuficientes para estabelecer uma boa ligacdo entre as fibras de
couro e obter uma boa uniformiza¢do do aglomerado. Os aglomerados com maior
quantidade de resina revelaram-se mais resistentes a tracdo e dobragem. Com a Eco Resin
4002 os aglomerados adquiriram boa flexibilidade, ndo se tendo observado o mesmo com
a aplicacdo da Eco Resin 4003, que tornou os aglomerados demasiado duros e pouco

maleaveis.

Figura 4.1. Aglomerados 1 a5
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Depois destes, produziu-se uma série de aglomerados, apresentados na Tabela 4.2, em

que se variaram as quantidades dos reagentes utilizados e os tempos de reagdo, na procura

da melhor formulagao.

Tabela 4.2. Composicdo e caracteristicas dos aglomerados 6 a 21, produzidos com Eco Resin 4002 e Eco

Resin 4003
. Quantidade
Aglomerado Mistura Ligante de Ligante Observagoes
(9) o) *
(%)
boa resisténcia a tragéo;

5 60,00 | Eco Resin 4002 20 maleavel, mas endureceu
bastante apds a secagem;
mal igualizado e partiu ao

66.90 | Eco Resin 4002 meio facilmente; o couro
7 ’ 20 adicionado apds a
neutralizacdo ndo digeriu bem
o melhor até agora; mais
. uniforme e bem igualizado;
8 6585 | Eco Resin 4002 20 ndo parte; razoavelmente
maleével
ligeiramente mais flexivel do
64,55 | Eco Resin 4002 que o 8 mas pior igualizado;
9 15 :
acaba por partir ao dobrar
flexibilidade semelhante ao 9;
61,85 | Eco Resin 4002 também néo igualizado da
10 15 _
melhor forma; parte ao dobrar
melhor até agora; muito boa
64,35 | Eco Resin 4002 igualizacdo; muito boa

11 15 ST « x

resisténcia a tracdo e flexdo

12 63,70 | Eco Resin 4002 15 semelhante a 11

boa flexibilidade; apresenta
13 64,80 | Eco Resin 4002 10 fraturas e acaba por partir ao
dobrar; razoavel igualizacéo

procurou-se alongar o

. aglomerado; espessura

14 60,05 | Eco Resin 4002 10 demasiado reduzida; muito

quebradico;
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aglomerado alongado; boa

flexibilidade; apresenta
10 fraturas e acaba por partir ao
dobrar;

15 97,80 Eco Resin 4002

boa igualizacdo; boa
97,80 Eco Resin 4002 flexibilidade; boa resisténcia;

16 15 x
nao parte

inicialmente apresentou boa
resisténcia e flexibilidade;
94,75 | Eco Resin 4003 tornou-se quebradico ao fim
15 L :
de 1/2 dias; partiu com
alguma facilidade ao dobrar

17

100,35 | Eco Resin 4003 semelhante a 17

18 10

103,65 | Eco Resin 4003 semelhante a 17

19 15

nao se escorreu bem a mistura
antes da prensagem; espessura
15 extremamente fina;
quebradico

20 99,50 Eco Resin 4002

melhor até agora, boa
flexibilidade, boa resisténcia a
15 tracdo, torna-se algo
quebradico ao fim de 5 dias

21 102,90 | Eco Resin 4002

* Percentagem massica em relagdo a mistura resultante da digestao alcalina do couro moido

Dos primeiros 5 aglomerados produzidos, concluiu-se que a utilizacdo de 10% em ligante
era insuficiente para garantir um aglomerado uniforme e resistente a tragdo e dobragem
manuais. Verificou-se, também, que a Eco Resin 4002 tornou os aglomerados mais

flexiveis por comparacdo com a Eco Resin 4003.

Posto isto, seguiu-se com a produgdo, utilizando 20% em Eco Resin 4002 nos
aglomerados 6,7 e 8 e fazendo pequenas alteracdes as quantidades de hidréxido de sodio
adicionadas e aos tempos de reacdo da digestao alcalina. O aglomerado 8, principalmente,

apresentou boa coesdo e uniformidade e também razoavel flexibilidade.

Para os aglomerados 9 e 10 testou-se a possibilidade de diminuir a quantidade de resina

a adicionar para 15%, porém, ndo se conseguiu obter boa igualizacao.
9
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A partir do aglomerado 11, aplicou-se a etapa da prensagem, que se revelou importante
para a melhor distribui¢ao da resina pelo aglomerado. Para além de permitir controlar
melhor e uniformizar a espessura dos aglomerados também tornou as suas superficies
mais lisas. Comegou-se, simultaneamente, a realizar a secagem dos aglomerados em
estufa. Depois dos resultados promissores dos aglomerados 11 e 12 ainda se experimentou
usar somente 10% em Eco Resin 4002 nos seguintes, mas a quantidade de resina ndo era
suficiente para obter aglomerados homogéneos e estes apresentavam fraturas a saida da

prensagem.

A partir do aglomerado 15 passou-se a utilizar 80g de agua desionizada na hidrolise
alcalina ao invés das 50g usadas até entdo, de forma a possibilitar maior introdugdo de
couro na mistura. O objetivo foi aproximar os aglomerados da forma de uma palmilha.
Até aqui, estavam a produzir-se com formato aproximadamente circular. Novamente com
a introdu¢do de 15% em Eco Resin 4002, o aglomerado 16 revelou-se uniforme e

resistente.

-

Figura 4.2. Aglomerados 11 a 16

Para os aglomerados 17, 18 e 19 voltou-se a testar a Eco Resin 4003 com percentagens
de 15% e 10%. O problema da baixa flexibilidade e resisténcia a dobragem, ja verificado
anteriormente, manteve-se € os aglomerados tornaram-se particularmente quebradigos 1

a 2 dias ap0s a secagem.

O aglomerado 20 ficou com uma espessura demasiado reduzida. A quantidade de couro
adicionada na etapa de hidrdlise alcalina poderia ter sido superior e para além disso ndo

se escoou bem a mistura antes de levar a prensa.

Considerou-se, por fim, o aglomerado 21, aquele com melhores caracteristicas e

propriedades fisico-mecanicas. Utilizou-se 15% em Eco Resin 4002, a prensagem foi
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efetuada a 2,5 bar durante 30 minutos e a secagem realizou-se em estufa a temperatura de

70°C durante 2 horas.

Mantendo as condigdes experimentais usadas para a obten¢do do aglomerado 21,

produziram-se varias réplicas deste, tal como apresentado na Tabela 4.3.

Tabela 4.3. Composicdo e caracteristicas dos aglomerados 21.1 a 21.11, réplicas do aglomerado 21,
produzidos com Eco Resin 4002

Quantidade T (°C) /
Aglomerados Ligante de Ligante | Prensagem TESt“fa
* empo (h)
(%)
Eco Resin 2,5 bar /30
21.1a21.11 4002 15 minutos 70/2

* Percentagem massica em relagdo a mistura resultante da digestdo alcalina do couro moido

Figura 4.3. Aglomerados 21.6 a 21.10

Estes aglomerados, com excecdo do 21.6, apresentaram boa flexibilidade e resisténcia a
tracdo e foram, posteriormente, sujeitos a alguns ensaios fisico-mecanicos, seguindo as
normas aplicadas a palmilhas. O aglomerado 21.6 ficou com uma espessura reduzida e
tornou-se quebradigo. Muito provavelmente, a quantidade de hidroxido de sodio
adicionada e o tempo de digestdo foram exagerados e destruiram em demasia as fibras de

colagénio, culminando em maior esmagamento na prensagem.

Na produgdo dos aglomerados 21.12 a 21.14, verificou-se que, os mesmos tempos de
reacdo usados anteriormente para a etapa de hidrolise alcalina, se revelaram, desta vez,
exagerados e resultaram em misturas pouco homogéneas e dificeis de escoar devido as

fibras de colagénio estarem demasiado digeridas. Uma possivel explicacdo para tal
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ocorréncia podera ser que a grande maioria do couro moido utilizado nestes aglomerados

fosse curtido com aldeidos € ndo com crémio, pelo que as condigdes e a temperatura de

reacdo se tornaram demasiado extremas. Para a producao dos aglomerados seguintes os

tempos de digestao alcalina reduziram-se para valores entre 10 e 15 minutos.

Ainda se procurou produzir aglomerados com 15% em Eco Resin 4003, que pudessem

ser testados e comparados, através dos ensaios fisico-mecanicos, com os aglomerados

produzidos com 15% em Eco Resin 4002. No entanto, a semelhan¢a do que ja tinha

acontecido anteriormente, os aglomerados obtidos revelaram-se demasiado duros e

quebradicos. Tanto o aglomerado 22, sujeito a um tempo de prensagem de 30 minutos,

como os aglomerados 23 a 23.7, sujeitos a um tempo de prensagem de 60 minutos, ndo

se consideraram para a realizagdo dos testes fisicos. A formulagdo usada para a produgao

destes aglomerados encontra-se na Tabela A.5 do Anexo A.

4.1.3. Aglomerados com ligante e plastificante

Testaram-se, também, na producao dos aglomerados, outros ligantes de natureza quimica

e composi¢do diferentes entre eles, juntamente com um plastificante, o glicerol.

Tabela 4.4. Composicdo e caracteristicas dos aglomerados 24 a 36, produzidos com diferentes ligantes e
com glicerol como plastificante

. Quantidade Quantidade
Aglomerado Mistura Ligante de Ligante | Plastificante .d? Observacdes
(9) (%) * Plastificante
i (%) *
filme pouco uniforme e
111.80 esburacado apdés a prensa;
24 ' Glioxal 10 Glicerol 5 pouco maleavel e
quebradico ap06s secagem
108.90 sem uniformidade; saiu
25 ' Glioxal 10 Glicerol 10 esburacado da prensa
26 | 1200 1 Giioyal 10 Glicerol 10 semelhante a 25
8190 melhor das misturas com
27 ’ Glioxal 10 Glicerol 5 glioxal; rasga com
facilidade ao dobrar
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aglomerado com buracos;
i pouco maleavel; boa
28 107,40 Eco Resin 10 Glicerol 5 resisténcia a tracao e
4003
rasgamento
boa resisténcia a tracao e
29 110,45 Eco Resin 15 Glicerol 5 rasgamento; d,uro € pouco
4003 maleavel
111.40 mistura pouco uniforme e
30 ’ Gluteraldeido 10 Glicerol 5 esmagada na prensa
boa resisténcia a tracéo;
110,80 | Eco Resin . aglomerado extremamente
31 4003 15 Glicerol 10 duro; ndo é maleével
107.15 Latex igualizacdo razoavel,
32 ' InduFoam 10 Glicerol 5 espessura pouco uniforme;
60F
107.15 Latex fraca igualizacdo; espessura
33 ’ InduFoam 10 Glicerol 10 exagerada; rasga facilmente
60F
boa igualizacédo; boa
110,00 | Eco Resin . resisténcia a tracao; ndo
34 4003 10 Glicerol 10 rasga facilmente ao dobrar
razoavel igualizacao;
35 107,10 | Esacote PU 10 Glicerol 5 razoavel res!stenCJa ao
147 dobrar e a tracdo
Resina p/ razoavel igualizacdo; fraca
36 108,70 aglom_eragao 10 Glicerol 5 resisténcia a0 dobrar e a
de reciclados tracdo
de couro

* Percentagem massica em relacdo a mistura resultante da digestdo alcalina do couro moido

A partir do aglomerado 24, de forma a promover maior uniformidade, deixou de se usar

uma mistura de varios couros moidos, de diferentes origens, resultantes das sobras de

amostras recebidas pelo Laboratério para a realizagao de testes fisicos e quimicos. Cada

mistura, a partir deste momento, foi preparada utilizando amostras ou retalhos de uma sé

pele.

Anteriormente, todos os aglomerados produzidos apresentaram cor negra, muito

provavelmente indicando forte presenca de cromio, que deixa coloracdo verde-escura e

também pela propria mistura de diferentes corantes presentes no couro moido e de
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variadas origens. De notar que, os aglomerados do 25 ao 36 adquiriram cores semelhantes
as do respetivo couro utilizado na sua produgdo, significando que estes tiveram curtume
isento de cromio. Sendo assim, realizou-se a digestdo alcalina a temperaturas de 80°C

durante 15 a 20 minutos.

Os aglomerados 24 a 27, produzidos com o glioxal a atuar como ligante, mostraram-se
algo irregulares e com fraca compactag@o. O facto de tanto o ligante como o plastificante
usados serem liquidos dificultou o escoamento da mistura e promoveu o esmagamento na

prensa, resultando em aglomerados esburacados.

259 26 23

a

Figura 4.4. Aglomerados 25 a 27

O aglomerado 34 mostrou que uma formulagdo possivel para contrariar a dureza final
adquirida pelo produto aquando da utilizag¢do de Eco Resin 4003 e em simultaneo permitir
alguma flexibilidade seria a introdug@o em 10% da resina e de 10% em glicerol. As outras
composicdes testadas nos aglomerados 28, 29 e 31 ndo apresentaram resultados tdo

satisfatorios.

O aglomerado 30, com a inclusdo em 10% de glutaraldeido e 5% de glicerol, ndo se
mostrou compacto o suficiente e acabou demasiado esmagado na prensa, apresentando

espessura muito fina e pouca resisténcia a dobragem.

a8 21

Figura 4.5. Aglomerados 28 a 30
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Com a utilizagdo do produto Latex InduFoam 60F nos aglomerados 32 e 33, criou-se uma
pelicula de latex envolvendo os restantes componentes da mistura. A resisténcia a tragao
e dobragem manuais eram razodveis, porém era nitida a irregularidade da espessura dos

aglomerados e a fraca coesdo da mistura no interior da pelicula formada.

S 32 33

Figura 4.6. Aglomerados 31 a 33

O aglomerado 35, produzido com a resina poliuretanica Esacote PU147, revelou coesdo

e uniformidade razoaveis.

Por ultimo, o aglomerado 36, com inclusdo em 10% de uma resina especialmente
preparada para aglomerados de couro, com base em latex, apresentou razoavel

uniformidade, mas fraca resisténcia a tragao e dobragem.

Figura 4.7. Aglomerados 34 a 36

Dos aglomerados produzidos com ligante e plastificante, foram sujeitos ao ensaio de

resisténcia ao rasgamento os aglomerados 28, 29, 34, 35 e 36.
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4.2. Resultados dos testes fisico-mecanicos aos aglomerados

4.2.1. Resisténcia ao rasgamento

De modo a determinar e comparar a resisténcia ao rasgamento dos aglomerados, realizou-
se este ensaio tendo por base a norma ISO 17696:2004 “Footwear - Test methods for

uppers, linings and insocks - Tear strength”.

O ensaio consistiu na tracdo dos provetes, da forma descrita no subcapitulo 3.3.1, até
ocorrer a rotura completa destes. Realiza-se num equipamento para ensaios de tracdo
contendo um dinamémetro com uma célula de tensdo méxima de 500N. Depois, o
software do equipamento determina a forca média aplicada ao provete durante o

rasgamento.
Os resultados, ao detalhe, deste ensaio, encontram-se na Tabela B.1 do Anexo B.

A norma ISO/TR 20882:2007 “Footwear — Performance requirements for components
for footwear — Lining and insocks” estabelece como requisito para palmilhas de

acabamento para calgcado casual, uma resisténcia ao rasgamento igual ou superior a 15N

[61].

Resisténcia ao rasgamento

28 29 34 35 36

ISO 21.1 21.4
Aglomerados

[~ S SO )
N B OO 00 O

Forca média (N)
=

o N b OO

22882

Figura 4.8. Resultados obtidos para o teste de resisténcia ao rasgamento
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Quanto aos resultados obtidos, ¢ possivel aferir que dois dos aglomerados testados
tiveram um desempenho superior ao exigido pelo relatério técnico acima referido. O
aglomerado 21.1, produzido com 15% em Eco Resin 4002, registou uma for¢a média
aplicada ao longo do rasgamento igual a 19N e o aglomerado 34, produzido com 10% em

Eco Resin 4003 e 10% em glicerol, suportou uma forca média de 18N.

De uma forma geral, verificou-se que os aglomerados preparados com as resinas de
pinheiro (21.1, 21.4, 28, 29, 34) apresentaram maior resisténcia ao rasgamento do que os

restantes.

O aglomerado 35, produzido com a resina poliuretanica Esacote PU147 e o aglomerado
36, produzido com uma resina, com base de latex, preparada para aglomeragdo de
reciclados de couro ndo resistiram a uma for¢a média ao longo do rasgamento superior a

5N e a 2N, respetivamente.

4.2.2. Absorcao de 4gua e Dessorgao

Para a realizagdo deste ensaio teve-se por base a norma ISO 22649:2016 “Footwear - Test
Methods for insoles and insocks — Water absorption and desorption”, cujo método ¢

descrito no subcapitulo 3.3.2.

De notar que o método indica um tempo de 8 horas para a realiza¢ao da fase de absorcao,
no entanto, os resultados aqui apresentados foram obtidos para uma fase de absorcao de
apenas 1 hora, por se observar ao fim deste periodo que j& havia saturacdo dos

aglomerados.
Os resultados, ao detalhe, deste ensaio, encontram-se na Tabela B.2 do Anexo B.

A norma ISO/TR 20882:2007 “Footwear — Performance requirements for components
for footwear — Lining and insocks” estabelece como requisito para palmilhas de
acabamento para cal¢ado casual, uma absor¢do de 4gua igual ou superior a 70 mg/cm? e

uma dessor¢ao igual ou superior a 60% [61].
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Analisando os resultados deste ensaio, apresentados nas Figura 4.9 e 4.10, verifica-se que

o aglomerado 21.2 cumpre, embora no limite, no que diz respeito a absor¢ao, os requisitos
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Absorcéo

0 70
I |

ISO 22882 Aglomerado 21.2  Aglomerado 21.3

7

Figura 4.9. Resultados do ensaio de absorcao de 4gua

Dessorcao

77 78
| l I
1ISO 22882 Aglomerado 21.3

Aglomerado 21.2

Figura 4.10. Resultados do ensaio de dessor¢do de agua

aplicados a palmilhas de acabamento quanto a absorc¢ao e dessor¢do de agua.

O aglomerado 21.3 ficou aquém do requisito para a absor¢io de 4gua, que é de 70 mg/cm?,

registando uma absorcio de 52,4 mg/cm?. Quanto a dessorgio, o resultado foi positivo e

acima dos 60% exigidos pela norma, tendo-se obtido um resultado de 78,4%.
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4.2.3. Abrasao Martindale

Para a realizagdo deste ensaio teve-se por base a norma ISO 17704:2004 “Footwear - Test
Methods for uppers, linings and insocks — Abrasion resistance”, cujo método ¢ descrito

no subcapitulo 3.3.3.

A norma ISO/TR 20882:2007 “Footwear — Performance requirements for components
for footwear — Lining and insocks” estabelece como requisito para palmilhas de
acabamento para calgado casual, a realizacao de 25600 ciclos com o tecido abrasivo seco
ou 12800 ciclos a huimido, sem que se verifique no provete um desgaste e descoloragao

relevantes [61].

Tabela 4.5. Resultados obtidos no teste de abrasdo Martindale

Aglomerado 21.5 Aglomerado 21.7

N° de

! A seco A seco
Ciclos

1600 desgaste muito ligeiro; desgaste muito ligeiro; provete

provete ganhou brilho ganhou brilho

3200 igual igual

6400 igual igual
12800 igual igual

. sujou muito ligeiramente o tecido

25600 igual abrasivo

Os aglomerados testados comportaram-se de forma positiva e resistiram ao teste de
abrasdo sem evidenciarem desgaste, alteracdo de cor ou diminuicdo de espessura

consideraveis.

4.2.4. Resisténcia a delaminacéao

Para a realizagao deste ensaio teve-se por base a norma ISO 20866:2018 “Footwear - Test
Methods for insoles — Delamination resistance”, cujo método ¢ descrito no subcapitulo

3.3.4.
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Os resultados, ao detalhe, deste ensaio, encontram-se na Tabela B.3 do Anexo B.

A norma ISO/TR 20881:2007 “Footwear - Performance requirements for components for
footwear - Insoles” estabelece como requisito para palmilhas de montagem para calgado
casual, uma tensdo maxima igual ou superior a 650 kPa para separar a estrutura interna

do material [62].

Resisténcia a delaminacao
700
600
500
400
300

200

Tensao Maxima (kPa)

100
0 ] -

ISO 22881 Aglomerado 21.10 Aglomerado 21.11

Figura 4.11. Resultados obtidos para o teste de resisténcia a delaminacéao

Foram testados 2 provetes do aglomerado 21.10 e 3 provetes do aglomerado 21.11. O
resultado, disposto na Figura 4.11, ¢ dado pela média das tensdes méaximas aplicadas aos

provetes de cada aglomerado e necessarias para separar a estrutura interna dos mesmos.

Os resultados obtidos revelaram uma coesao interna do material fraca e ficaram muito
abaixo dos 650 kPa exigidos para palmilhas de montagem no ensaio de resisténcia a
delaminacdo. Fica evidente a possibilidade de uma distribui¢ao pouco uniforme do ligante
(Eco Resin 4002) em toda a espessura do aglomerado ou, ainda, que as ligagcdes formadas
entre ligante e fibras de colagénio sdo insuficientes para tornar os aglomerados coesos €

resistentes mecanicamente.
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4.2.5. Indice de Flexao

Para a realizacdo deste ensaio teve-se por base a norma BS 5131 Section 4.2 :1975
“Footwear and footwear materials — Flexing Index of fibreboard”, cujo método ¢ descrito

no subcapitulo 3.3.5.
Os resultados, ao detalhe, deste ensaio, encontram-se na Tabela B.4 do Anexo B.

A norma interna do Laboratorio estabelece como requisito para palmilhas de acabamento
de uso corrente um indice de flexao de no minimo 3,3. O calculo do indice de flexao, cujo

exemplo se encontra no Anexo B, ¢ feito através da equagdo 3.1.

Iindice de flexao fibreboard

0,5 .
0
Requisito Aglomerado 21.8  Aglomerado 21.9
Figura 4.12. Resultados obtidos para o teste de flexdo fibreboard
O numero de flexdes a que os provetes, sujeitos a uma carga constante de 2 kg, resistiram

sem quebrar foi bastante inferior ao necessario para atingir um indice de flexdo de 3,3.

Apesar de resistirem de forma razoavel a dobragem manual, verificou-se que quando
sujeitos ao movimento de flexao repetitivo proporcionado neste ensaio, os aglomerados
21.8 e 21.9 cedo comegaram a ganhar fissuras que rapidamente levaram a fratura

completa dos provetes.
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5. Conclusdes e Sugestodes para trabalhos futuros

Apo0s a producao dos aglomerados, podem considerar-se como condi¢des experimentais
ideais as seguintes: massa de couro igual a cerca de 25% da massa de agua, massa de
hidroxido de soédio entre 1,25% e 1,50% da massa de dgua, tempo de hidrélise de 30 a 40
minutos para couro curtido a cromio e 15 a 20 minutos para couro curtido com aldeidos,
temperatura de hidrolise entre 80°C e 90°C, prensagem durante 30 minutos a pressdes

entre 2,0 e 2,5 bar e secagem a 70°C durante cerca de 2 horas ou 40°C durante 15 horas.

De uma forma geral, € possivel concluir que os aglomerados que apresentaram melhores
caracteristicas e resultados nos testes fisicos foram os produzidos com 15% em Eco Resin
4002 (21 e réplicas) e os produzidos com Eco Resin 4003 e glicerol, em particular o

aglomerado 34.

No que diz respeito aos testes fisicos, verificou-se que os aglomerados 21.1 e 34
cumpriam o requisito para palmilhas de acabamento respeitante a resisténcia ao
rasgamento. Segundo a norma ISO/TR 20882, ¢ exigida uma resisténcia ao rasgamento
igual ou superior a 15N e os aglomerados referidos anteriormente apresentaram os valores

de 19N e 18N, respetivamente.

Quanto ao ensaio de absor¢io e dessor¢do de agua, o requisito é de 70 mg/cm? para a
absorc¢ao e de 60% para a dessor¢do. O aglomerado 21.2 cumpre, embora no limite no
que diz respeito a absor¢do, com uma absor¢do de 69,9 mg/cm? e uma dessorgio de
76,7%. O aglomerado 21.3 ficou aquém do requisito para a absorcao de agua, registando
uma absorcio de 52,4 mg/cm?, porém, quanto a dessorcio, o resultado foi positivo, tendo-

se obtido um valor de 78,4%.

No ensaio de abrasdo Martindale, os aglomerados 21.5 e 21.7 completaram os 25600
ciclos exigidos pela norma sem evidenciar desgaste, alteragdo de cor ou diminui¢do de

espessura relevantes.

No teste de resisténcia a delaminagao, os resultados obtidos revelaram uma coesao interna
do material fraca e ficaram muito abaixo dos 650 kPa exigidos para palmilhas de
montagem. O aglomerado 21.10 registou 64,1 kPa e o aglomerado 21.11 registou 52,5
kPa.
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Apesar de resistirem de forma razodvel a dobragem manual, verificou-se que quando
sujeitos ao movimento de flexdo repetitivo proporcionado no ensaio do indice de flexao,
os aglomerados 21.8 € 21.9 cedo comegaram a ganhar fissuras que rapidamente levaram

a fratura completa dos provetes.

Em suma, conclui-se que nesta fase, nenhum dos aglomerados produzidos esta preparado
para sofrer a acdo e desgaste a que esta sujeita uma palmilha. A resisténcia a flexao
sucessiva conseguida foi bastante baixa e a superficie dos aglomerados necessitara ainda
de um tratamento diferente ou de um revestimento com outro material para corrigir a

textura rugosa e aspera.

Seria interessante, futuramente, testar todos os ligantes usados sem a adi¢do de um
plastificante, de modo a ajustar a formulagdo as necessidades do material obtido. A
utilizagdo de uma misturadora, por forma a garantir uma mistura mais homogénea, seria
ideal e a testagem de outros valores de pressdo na prensagem, em particular valores de
pressao superiores, também seria relevante para este estudo. Para além disso, efetuar a
etapa de prensagem em prensa aquecida com moldagem também permitiria,

possivelmente, obter um produto mais liso e uniforme.

A investigacdo na area da produ¢do de componentes para calgado utilizando residuos de
couro tem margem de progressdo € continuard em desenvolvimento, pois o
reaproveitamento destes materiais representa uma mais-valia quanto a minimizacao dos

impactes ambientais causados pelo seu descarte.
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Anexo A- Formulacdes para a producao dos
Aglomerados

Neste Anexo sdo apresentadas, ao detalhe e através das Tabelas A.1 a A.6, as formulacbes
utilizadas para todos os aglomerados produzidos.

Aglomerados sem adicgédo de ligante nem plastificante

Tabela A.1. Formulacdes para a producéo dos aglomerados de teste as condi¢Ges de hidrolise alcalina

Aglomerado

Mcouro (@) | MrH20 () | MnaoH (Q) Tem;()oeg;:ltura -Efnr?r%o Neutral||_|zg<|;ao com Comentérios

T1

quebradico e mal

21,40 100 1,7749 90 15 Néo
aglomerado

T2

razoavel
compactacao, mas
sem qualquer
resisténcia a tracao

22,50 100 1,7999 90 25 Sim

T3

boa compactacao;
nao quebra
facilmente; mantém
aforma

21,15 100 1,0843 90 30 Néo

T4

razoavel
21,75 100 1,0849 90 20 Sim compactac¢ao, mas
quebradico

Aglomerados com Eco Resin 4002 e Eco Resin 4003

Tabela A.2. Formulacdes para a producdo dos aglomerados 1 a 5

Aglomerado
Temperatura| Tempo | Neutralizacdo com | Mmistura
1205 Mecouro (g) MH20 (g) MNaoH (g) (OC) (min) HCl (g)
60,50 250,00 4,1481 90,00 30/35 | Sim (cercade 30mL) | 330,10
mrz;;“ra Ligante | Miigante (Q) Observacdes
10% Eco boa resisténcia a tragdo; parte ao dobrar com alguma
1 65,70 | Resin 6,70 el g
4002
20% Eco
2 66,35 Resin 13,25 bastante maledvel; muito boa resisténcia a tracdo; nao parte
4002
3 65,95 Nenhum - resisténcia razoavel a tracdo; parte facilmente ao dobrar
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10% Eco
4 66,20 Resin 6,50 resisténcia bastante boa a tracdo; parte ao dobrar
4003
20% Eco L ..
5 63.60 Resin 13.40 pouco maleével; muito bga resisténcia a tracéo; acaba por
' 4003 ' partir ao dobrar

Tabela A.3. Formulagdes para a producdo dos aglomerados 6 a 21

Aglomerado
m Temperatura| Tempo | Neutralizacdo
Mecouro (g) (;§O MNaoH (g) [()gc) (mll’?) com HC(I; Mmistura (g)
12,3 50 0,7438 90 30 Sim (cerca de 60,00
8 mL)
6 . Mmii Teswra °C) / «
Ligante gant | prensagem stufa Observacdes
g ) %M | Tempo () ¢
20% Eco C A . . .
- boa resisténcia a tracéo; maleavel, mas
Resin 1 12,05 ) ) endureceu bastante ap6s a secagem:;
4002 P gem,
m Temperatura| Tempo | Neutralizacdo
Mecouro (Q) (;§O MnaoH (9) F()OC) (m“,?) com HC(I} Mmistura (Q)
154 | 50 | 009138 90 a0 | Sim (cercade 66,90
8 mL)
7 . Miigant Testufa (°C) /
Ligante 9% Prensagem suta Observacoes
g ) %M | Tempo (h) ¢
20% Eco mal igualizado e partiu ao meio facilmente; o
Resin 12,60 - - couro adicionado apos a neutralizacdo nao
4002 digeriu bem
m Temperatura| Tempo | Neutralizacdo
Mecouro (g) (;§O MNaoH (g) ?OC) (mll’?) com HC(I; Mmistura (g)
11,00 | 50 0,8196 90 30 Sim (cerca de 65,85
8 mL)
8 . mii Teswta (°C) /
Ligante %Nt | prensagem stufa Observacdes
g ) %M | Tempo (h) ¢
20% Eco o melhor até agora; mais uniforme e bem
Resin 12,65 - - igualizado; ndo parte; razoavelmente
4002 maleavel
m Temperatura| Tempo | Neutralizacao
Mecouro (g) (;§O MNaoH (g) ‘()OC) (m“,?) com HC(i: Mmistura (g)
11,40 | 50 1,0214 90 30 Sim (cerca de 64,55
8 mL)
9 . mii Testura (°C) /
Ligante wne | prepnsagem | oo Observacdes
g @ %M | Tempo (n) ¢
15% Eco . . ,
- ligeiramente mais flexivel do que o 8, mas
Resin 9,75 - - 2 . i .
pior igualizado; acaba por partir ao dobrar
4002
m Temperatura| Tempo | Neutralizacao
Mecouro (g) (;§O MNaoH (g) ?OC) (mlr?) com HC(|; Mmistura (g)
10 12,00 50 1,0708 90 40 Sim (cerca de 61,85
8 mL)
. Miigante Testufa (OC) / ~
Ligante Prensagem Observacoes
J @ %M | Tempo (h) ¢
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0
15% I.ECO flexibilidade semelhante ao 9; também nao
Resin 9,60 - - . . s
4002 igualizado da melhor forma; parte ao dobrar
m Temperatura| Tempo | Neutralizagdo
Mecouro (g) (;§O MNaoH (g) [()gc) (mll’?) com HC(I; Mmistura (g)
30 - couro/ | Sim (cerca de
11,6 50 0,8233 90 40 - HCI 5mL) 64,35
11 . 0
Ligante m'('g;"te Prensagem -I.-I_E;tr‘;:;g %g)/ Observagcdes
0
15}’:{25?“‘30 975 2,5 bar /30 70/ 2 melhor até agora; muito boa igualizacao;
4002 ' minutos muito boa resisténcia a tracdo e flexao
m Temperatura| Tempo | Neutralizacéo
Mecouro (g) (;§O MNaoH (g) I?OC) (m”ﬁ)) com HC(lz Mmistura (g)
30 - couro/ | Sim (cerca de
10,95 50 0,9173 90 40 - HCI 8 mL) 63,70
12 ! 0
Ligante m'('é’sme Prensagem -_rrEémmfapg %rz)/ Observagdes
15% Eco
Resin 9,90 Z'rii?iﬂt(/)sls 70/2 semelhante a 11
4002
m Temperatura| Tempo | Neutralizagéo
Meouro (Q) (;§O MnaoH (9) F()Oc) (mll’?) com HC(|; Mmistura (Q)
30 - couro/ | Sim (cerca de
10,95 50 0,8786 90 40 - HCI g mL) 64,80
13 i 0
Ligante m'('é‘;"te Prensagem -I__I_E;tr‘;:;g %g)/ Observagdes
0,
10R/§sli5nco 6.55 2,5 bar /30 70/ 2 boa flexibilidade; apresenta fraturas e acaba
4002 ' minutos por partir ao dobrar; razoavel igualizacéo
m Temperatura| Tempo | Neutralizacéo
Mecouro (Q) (;§O MnaoH (9) ‘()OC) (m“,?) com HC(i: Mmistura (Q)
30 - couro/ | Sim (cerca de
10,10 50 0,8744 90 40 - HCI 8 mL) 60,05
14 i 0
Ligante ml(laz;nte Prensagem -I__I_E;wr;;g ((:g)/ Observagcdes
0,
10% '.ECO 2,5 bar /30 procurou-se alongar o provete; espessura
Resin 6,25 . 70/2 . e .
4002 minutos demasiado reduzida; muito quebradico;
m Temperatura| Tempo | Neutralizacéo
Mecouro (g) (;§O MNaoH (g) ?OC) (mll’?) com HC(I; Mmistura (g)
35 - couro/ | Sim (cerca de
16,30 80 1,3264 90 45 - HCI 10 mL) 97,80
15 . 0
Ligante m'('g;"te Prensagem T['E;mmf?)g Ea)/ Observagcdes
0
1OR/§SIiEnco 9.95 2,5 bar /30 70/ 2 provete alongado; boa flexibilidade; apresenta
4002 ' minutos fraturas e acaba por partir ao dobrar;
m Temperatura| Tempo | Neutralizacdo
Mecouro (g) (;§O MNaoH (g) ?OC) (mlr?) com HC(|; Mmistura (g)
35 - couro/ | Sim (cerca de
16
13,40 80 1,2844 90 45 - HCI 10 mL) 97,80
. 0
Ligante m'('33"te Prensagem -I__I_E;wr;apg %r?)/ Observagcdes
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15% Eco . R I )
Resin 14.90 2,5 par/ 15 70/ 2 boa |guallzqga9, b.of':\ fl~eX|b|I|dade, boa
minutos resisténcia; ndo parte
4002
m Temperatura| Tempo | Neutralizagdo
Mecouro (g) (;§O MNaoH (g) [()gc) (mll’?) com HC(I; Mmistura (g)
35 - couro/ | Sim (cerca de
13,10 80 1,0553 90 45 - HCI 10 mL) 94,75
17 . Miigante Testuta (OC) / ~
Ligante @) Prensagem Tempo (h) Observagdes
15% Eco inicialmente apresentou boa resisténcia e
- 2,5 bar /30 flexibilidade; tornou-se quebradico ao fim de
Resin 14,30 . 70/2 12 dias: - | lidad
4003 minutos 1/2 dias; partiu com alguma facilidade ao
dobrar
m Temperatura| Tempo | Neutralizacéo
Mecouro (g) (;§O MNaoH (g) I?OC) (m”ﬁ)) com HC(lz Mmistura (g)
30 - couro/ | Sim (cerca de
13,95 80 1,0925 90 40 - HCI 10 mL) 100,35
18 mii T 0
. gante Estufa ( C) / ~
Ligante ) Prensagem Tempo (h) Observagbes
10% Eco
Resin 10,00 Z'riiki\{ﬂt(/)go 70/25 semelhante a 17
4003
m Temperatura| Tempo | Neutralizagéo
Meouro (Q) (;§O MnaoH (9) F()Oc) (mll’?) com HC(|; Mmistura (Q)
35 - couro/ | Sim (cerca de
16,80 80 1,1904 90 45 - HCI 10 mL) 103,65
19 M T 0
: gante Estufa ( C) / ~
Ligante (@) Prensagem Tempo (h) Observagdes
15% Eco
Resin 15,20 Z’riﬁﬁjrtésls 70/2 semelhante a 17
4003
m Temperatura| Tempo | Neutralizagéo
Mecouro (g) (;§O MNaoH (g) ?OC) (mll’?) com HC(I; Mmistura (g)
30 - couro/ | Sim (cerca de
13,55 80 1,2651 90 40 - HCI 10 mL) 99,50
20 M T 0
: gante Estufa ( C) / ~
Ligante @) Prensagem Tempo (h) Observagdes
15% Eco 2 5 bar / 30 n&o se escorreu bem a mistura antes da
Resin 14,90 'minu 05 70/2 prensagem; espessura extremamente fina;
4003 quebradico
m Temperatura| Tempo | Neutralizagéo
Mecouro (g) (;§O MNaoH (g) ?OC) (mll’?) com HC(I; Mmistura (g)
30 - couro/ | Sim (cerca de
16,7 80 1,2093 90 40 - HCI 10 mL) 102,90
21 ; 0
. Miigante Testufa ( C) / ~
Ligante @ Prensagem Tempo () Observagbes
15% Eco 2 5 bar / 30 melhor até agora, boa flexibilidade, boa
Resin 15,20 'minutos 70/2 resisténcia a tragdo, torna-se algo quebradigo
4003 ao fim de 5 dias
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Tabela A.4. Formulacdes para a producdo dos aglomerados 21.1 a 21.14
Aglomerado
Mecouro (Q) nzgio MnaoH (g) Tem?oeé?tura Tempo (min) | Neutralizagdo com HCI m'zg;“ra
1370 | 80 1,1720 90 30- COH”é‘I’/ 401 Sim (cercade 10mL) | 9640
211 ] 0
Ligante m'('a;”te Prensagem -I._I_Ees“*n:;g ((:g)/ Observacdes
15% Eco
Resin | 14,85 Z’iﬁﬂt{) SO 70/2 igual ao 21
4003
Mcouro (Q) ﬁzgio MnaoH (Q) Tem?oecgzltura Tempo (min) | Neutralizagdo com HCI m?;;“'a
1565 | 80 1,1069 90 30- COH”C“I’/ 40~ Sim(cercade 10mL) | 101,65
21.2 i 0
Ligante m'(g;”te Prensagem -I._I_Eg“’r;;g ((:r?)/ Observagcdes
15% Eco
Resin 15,50 Z’ri%aurt{)go 70/2 igual ao 21
4003
Meouro (Q) nzgio MnaoH (Q) Tem?oecr;;\ tura Tempo (min) | Neutralizagdo com HCI mrzés;ura
15,20 80 1,1297 90 30- COH”é‘I)/ 40-1 Sim(cercade 10mL) | 102,15
21.3 . 0
Ligante m'('é’];”te Prensagem -I'—I'Eeswrr::)(() %rz)/ Observagcdes
15% Eco
Resin | 15,20 2'2}%""&2 So 7012 igual a0 21
4003
Mcouro (Q) m(;;o MnaoH (Q) Tem?oeé?tura Tempo (min) | Neutralizagdo com HCI m?;;“ra
16,00 | 80 12116 90 30- COH”é?/ 40~ Sim(cercade 10mL) | 103,25
214 : 0
Ligante m'('aa)”te Prensagem -I._I_Eg“‘n:apg C(a)/ Observagcdes
15% Eco
Resin 15,35 2.5 _bar /30 70/2 igual ao 21 (espessura fina)
minutos
4003
Mecouro (Q) m(;;o MnaoH (Q) Tem?oeé?tura Tempo (min) | Neutralizagdo com HCI m?;;“ra
14,45 80 1,2322 90 30- COH”éf/ 40~ Sim(cercade10mL) | 97,70
215 i 0
Ligante m'('af;”te Prensagem -I'—I'Eémrr:?)g ((:r?)/ Observagcdes
15% Eco
Resin 14,90 2’%5&{)?0 70/2 igual ao 21
4003
Mcouro (Q) 1;;0 MnaoH (Q) Tem;()oeCr;;\ tura Tempo (min) | Neutralizagdo com HCI m'zg;“’a
21.6
15,60 80 1,2817 90 30- COH”(;‘I’/ 401 Sim (cercade 10mL) | 98,95
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. 0
Ligante m'('aa)”te Prensagem ?gmrgzg %2)/ Observagcdes
15% Eco 25 bar / 30 7?aﬁ1%eos rg;n pasta muito liquida e ndo dava para escoar; fibras
Resin 14,70 ™~ muito destruidas; excesso de NaOH; espessura final
minutos prensagem) h
4003 70/ 2 extremamente fina
Mecouro (Q) nzgio MnaoH (Q) Tem?oeé? tura Tempo (min) | Neutralizagdo com HCI m'&;;“ra
15,50 80 1,1436 90 25- COHUé‘I)/ 351 Sim(cercade10mL) | 96,40
21.7 ] 0
Ligante m'('a;”te Prensagem -I._I_Ees“*n:;g ((:g)/ Observacdes
15% Eco
Resin 14,50 2,5 _bar /30 70/2 igual ao 21 (maior espessura)
minutos
4003
Meouro (Q) nzgio MnaoH (Q) Tem?oeg)a\tura Tempo (min) | Neutralizagdo com HCI m'&i;;“ra
16,70 | 80 1,0611 90 257 00N/ sim (cercade 10mL) | 104,85
21.8 . 0
Ligante m'('é’];”te Prensagem -I'—I'Eeswrr::)(() %rz)/ Observagcdes
15% Eco
Resin | 15,15 2';&% NI TF: igual ao 21
4003
Mecouro (Q) nzgio MnaoH (Q) Tem?oeg;:\tura Tempo (min) | Neutralizagdo com HCI m'g;;“'a
1865 | 80 1,1900 90 25- COH”C“I’/ 351 Sim(cercade10mL) | 108,70
21.9 i 0
Ligante m'('ai”te Prensagem -I._I_Eg“’rg;g ((:r?)/ Observagcdes
15% Eco
Resin 16,35 Z’riﬁ]aurtégo 70/2 igual ao 21
4003
Meouro (Q) nzgio MnaoH (Q) Tem?oeé? tura Tempo (min) | Neutralizagdo com HCI m'&i;;“’a
18,10 80 1,2021 90 25- COH”é‘I)/ 35-1 Sim(cercade10mL) | 105,50
21.10 . 0
Ligante m'(';a)”te Prensagem -I'—I'Eesmmfim() C(a)/ Observagcdes
15% Eco
Resin | 15,05 Zr?]i?]aurt{) SO 70/2 igual a0 21
4003
Mecouro (Q) m(;;o MnaoH (Q) Tem?oeé?tura Tempo (min) | Neutralizagdo com HCI m?;;“ra
1915 | 80 1,0863 90 30- COH“Cr?/ 40~ Sim(cercade12mL) | 105,85
21.11 ; 0
Ligante m'('a;”te Prensagem 1'-I'Eesmrr::)g %g)/ Observacdes
15% Eco
Resin 15,55 2’3}5&230 70/2 igual ao 21
4003
21.12 Mcouro (9) m(gio MnaoH (g) Tem?oeé?tura Tempo (min) | Neutralizagdo com HCI m?;;“ra
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17,25 80 1,0389 90 30- COH“é‘I)/ 401 Sim(cercade 10mL) | 105,25
. Miigante Testufa (OC) / ~
Ligante Prensagem Observacoes
g ©) g Tempo (h) ¢
0,
15R/<(e)s|i5r$0 15.10 2,5 bar /30 70/ 2 fibras demasiado destruidas; dificil de escoar;
4003 ' minutos aglomerado extremamente fino
Meouro () | "72° | miaon (g) Tempoeratura Tempo (min) | Neutralizagdo com HCI | Mmiswra
(9) (°C) (9)
17,05 | 80 1,1041 90 25- COH”é‘I’/ 351 sim (cerca de 16 mL)
21.13 . 0
. Miigante Testufa ( C) / ~
Ligante Prensagem Observacdes
J (@ %M | Tempo (h) §
0,
lSR/gsliE:o 16.10 2,5 bar /30 70/ 2 fibras muito destruidas; impossivel de levar a
4003 ' minutos prensagem
Mcouro () nzgio MnaoH (9) Tem?oeé;:\tura Tempo (min) | Neutralizagdo com HCI
1990 | 80 1,0412 90 157 00U 20~ sim (cerca de 16 mL)
21.14 : Miigante Testuta (°C) / ~
Ligante @) Prensagem Tempo (h) Observagoes
0,
lSR/gsliE:o 15.80 2,5 bar /30 70/ 2 fibras demasiado destruidas; aglomerado maleavel,
4003 ' minutos mas sem coesdo; desintegrou-se no ensaio de absor¢do

Tabela A.5. Formulacdes para a producdo dos aglomerados 22 a 23.7

Aglomerado
Mecour Temperatura . Neutralizagédo
(Z‘]’; ® | Mo (9) | MnaoH (Q) ?OC) Tempo (min) com M C(I; Mmistura (Q)
10 - couro/ 15 - | Sim (cerca de
17,25 80 1,0649 90 HCl 16 mL) 116,95
22 0
Ligante | Miigante (g) | Prensagem -I._I_Eesmr;:)(() C(a)/ Observagcdes
15% Eco
Resin 15,15 2,25\12(/)30 70/2 muito quebradigo
4003
Moouro | @ | m @ Temperatura Tempo (min) Neutralizagéo Mimistara (0)
(9) H20 (0 NaOH (J (OC) P com HClI mistura (J
10 - couro/ 15 - | Sim (cerca de
18,15 80 1,1204 90 HCl 16 mL) 119,75
23 0
Ligante | miigante (g) | Prensagem -I'—I'ngrr:?)g %r?)/ Observacdes
15% Eco
Resin 16,20 2’23&250 70/2 quebradico
4003
231 Moouro | @ | m © Temperatura Tempo (min) Neutralizagéo Mimistra (Q)
. (g) H20 (0 NaOH (J (OC) P com HCI mistura (J
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16,75 80

Ligante

15% Eco
Resin

Miigante (g)

1,0444

Prensagem

90

Testufa (OC) /
Tempo (h)

5 - couro/ 10 -
HCI

Sim (cerca de
16 mL)

115,65

iSep s

16,45
4003

2,5 bar /60
minutos

Observacdes

Mecouro

©) mMH20 (Q)

MNaoH (9)

70/2

Temperatura

quebradico

23.2

16,50 80

1,0389

(0
90

Tempo (min)

5-couro/ 10 -

Neutralizagéo

com HCI

Mmistura (g)

15% Eco

Ligante Miigante (g)

Prensagem

Testufa (OC) /

HCI

Sim (cerca de

16 mL)

117,05

Resin

16,75
4003

2,5 bar /60

. 70
minutos

Tempo (h)

/12

Observagdes

Mecouro

© mu2zo (g)

MnaoH (9)

Temperatura

(’C)

quebradigo

23.3

18,30

Ligante

80

1,1205

90

Tempo (min)

10 - couro/ 15 -

Neutralizagéo
com HCI

Mmistura (Q)

15% Eco
Resin

Miigante (g)

Prensagem

Testufa (OC) /

Tempo

HCI
(h)

Sim (cerca de
12 mL)

114,15

4003

16,50

2,5 bar/60

Observagdes

Mecouro

(9)

mMhzo (9)

minutos

MnaoH (Q)

70/2

Temperatura

com os anteriores

maior resisténcia ao rasgamento por comparacao

234

17,10

80

1,0689

(©)
90

Tempo (min)

10 - couro/ 15 -

Neutralizagdo
com HCI

Mmistura (g)

Ligante
15% Eco

Miigante (Q)

Prensagem

Testufa (OC) /

HCI

Sim (cerca de

15 mL)

113,40

Resin
4003

17,20

2,5 bar / 60
minutos

Tempo (h)

70/2

Observagbes

Mecouro

(9)

Muzo (9)

MnaoH (9)

Temperatura

(°C)

razoavel resisténcia ao rasgamento

235

17,10

Ligante

80

1,1600

90

Tempo (min)

10 - couro/ 15 -

Neutralizagéo

com HCI

Mmistura (Q)

Miigante (g)

HCI

Sim (cerca de

15% Eco

Prensagem

Testufa (OC) /
Tempo (h)

16 mL)

115,90

Resin
4003

17,65

2,5 bar /60

Observagdes

Mecouro

(9)

Mw20 (9)

minutos

MnaoH (Q)

Temperatura

70/3

secagem demasiado prolongada; destruiu as fibras

23.6

23.7

18,70

80

1,1350

(©)
90

Tempo (min)

Neutralizagéo
com HCI

Mmistura (g)

Ligante

Miigante (Q)

Prensagem

10 - couro/ 15 -

HCI

Sim (cerca de

15% Eco

Testufa (OC) /

16 mL)

113,15

Resin
4003

16,80

2,5 bar / 60
minutos

Tempo (h)

70/1

Observagdes

Mecouro

(9)

MH20 (Q)

MNaoH (Q)

Temperatura

duro e quebradico

S

Tempo (min)

Neutralizagédo
com HCI

Mmistura (g)
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10 - couro/ 15 - | Sim (cerca de
19,50 80 1,0624 90 HCl 15 mL) 117,80
- . Testufa (OC) / ~
Ligante | miigante (g) | Prensagem Tempo (h) Observacdes
15% Eco
Resin 16,90 z’iik:ﬁjtégo 70/1 duro e quebradico
4003
Aglomerados com ligante e plastificante
Tabela A.6. Formulagdes para a producéo dos aglomerados 24 a 36
Aglomerado
Meouro () | MH20(Q) | MnaoH (Q) Tem?oecr;;\ tura 1;?:?%0 Neutralizagdo com HCI m'zg;“ra
18,10 80 1,0025 80 125' COH”é‘I)/ Sim (cerca de 12 mL) 111,80
24 Ligante | miigante (g) | Plastificante | Mpiastificante (g) | Prensagem Tew (°C) / Observagdes
¢ P Tempo (h)
filme pouco uniforme
e esburacado apos a
10% Glioxal 12,05 5% Glicerol 5,80 2.0 _bar /60 37/15 prensa; pouco
minutos ; ;
maleéavel e quebradigo
apos secagem
Mcouro () | MH20 (9) | MnaoH (Q) Tem?oeg;:\tura 'E;n;lr[]))o Neutralizagdo com HCI m'g;;“'a
18,10 80 1,0013 80 130 COH”Crf/ Sim (cercade 10mL) | 108,90
25 . e Testufa (OC) / ~
Ligante Miigante () | Plastificante | Mpiastificante () | Prensagem Tempo (h) Observacoes
sem uniformidade;
. 10% 2,0 bar /30 - '
0 L
10% Glioxal 12,90 Glicerol 11,65 minutos 50/5 saiu eshuracado da
prensa
Meouro () | MH20(Q) | MnaoH (Q) Tem?oeé? tura -I;?:iqrﬁ))o Neutralizagdo com HCI m'&i;;“’a
19,65 80 1,0452 80 120' COH”é‘I)/ Sim (cerca de 10 mL) 112,00
26 0
Ligante | miigante (g) | Plastificante | Mpiastiicante (g) | Prensagem -_rrE;mrT:?)g %rz)/ Observagdes
sem uniformidade;
. 10% 2,0 bar /30 - '
0 1
10% Glioxal 11,40 Glicerol 10,20 minutos 37/15 saiu esburacado da
prensa
Mcouro (9) | MH20 (9) | MnaoH (Q) Tem?fé? tura -Efn”i]r?)o Neutralizagio com HCI m?;;“ra
11,10 80 1,0793 80 15 - couro/ Sim (cerca de 10 mL) 81,90
20 - HCI
0
27 Ligante Miigante (9) | Plastificante | Mpiastificante () | Prensagem -I_-I_Egmn:i)g ((:g)/ Observacoes
melhor das misturas
. . 2,0 bar /30 com glioxal; rasga
0, 0, !
10% Glioxal 9,75 5% Glicerol 4,55 Minutos 37/15 com facilidade a0
dobrar
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Mcouro () | MH20 (9) | MnaoH (Q) Tem?oecgzltura -E;n'i]ﬁ)o Neutralizagdo com HCI m?;;“'a
17,45 80 1,0152 80 o COH”é‘I’/ Sim (cercade 10mL) | 107,40
0
28 Ligante | Miigante (9) | Plastificante | Mplastiicante () | Prensagem -I.-I_Eesx‘;g %2)/ Observacdes
aglomerado com
buracos; pouco
0, ’
104) Eco 10,35 5% Glicerol 5,50 2.0 !oar/SO 37/15 maleavel; boa
Resin 4003 minutos AR x
resisténcia a tragio e
rasgamento
Meouro () | MH20 (9) | MnaoH (Q) Tem?oecr? tura -I;fnni]rﬁ))o Neutralizagdo com HCI m'gg;“ra
19,75 80 1,0291 80 130' COHUé‘I)/ Sim (cerca de 10 mL) 110,45
0
29 Ligante | miigante (g) | Plastificante | Mpiastiicante (g) | Prensagem -_rrE;mn,:?)g Ea)/ Observagdes
boa resisténcia a
15% Eco o Al 2,0 bar/ 30 tracdo e rasgamento;
Resin 4003 15,75 5% Glicerol 5,60 minutos 37715 duro e pouco
maledvel
Mcouro () | MH20 (9) | MnaoH (Q) Tem?oeg;:\tura 'E;n;lr[]))o Neutralizagdo com HCI m'g;;“'a
21,65 80 1,016 80 o COH”Crf/ Sim (cercade 10mL) | 111,40
30 . - 0 ~
Ligante | miigante (9) | Plastificante | Mplastiicante () | Prensagem -I__I_Eeswn;apg %g)/ Observacdes
0 mistura pouco
Glut;rgl/?jeido 11,50 5% Glicerol 5,60 Z’r?]i?ﬁ:t{)go 37/15 uniforme e esmagada
na prensa
Meouro () | MH20(Q) | MnaoH (Q) Tem?oeé? tura -I;?:iqrﬁ))o Neutralizagdo com HCI m'&i;;“’a
21,35 80 1,0601 80 120' COH”é‘I)/ Sim (cerca de 10 mL) 110,80
0
31 Ligante | miigante (g) | Plastificante | Mpiastiicante (g) | Prensagem -_rrE;mrT:?)g %rz)/ Observagdes
boa resisténcia a
15% Eco 10% 2,0 bar /30 tracdo; aglomerado
Resin 4003 15,85 Glicerol 10,95 minutos 40715 extremamente duro;
ndo é maledvel
Mcouro () | MH20 (9) | MnaoH (Q) Tem?oeé?tura -Efn”i]r?)o Neutralizagdo com HCI m?;;“ra
18,10 80 1,0862 80 150 COH”gl’/ Sim (cercade 10mL) | 107,15
% Ligante | miigante (9) | Plastificante | Mplastiicante () | Prensagem Teswn (C) / Observacdes
¢ P Tempo (h)
10% Latex 20 bar /30 igualizacdo razodvel;
Indu Foam 12,00 5% Glicerol 5,50 . 40/15 espessura pouco
minutos . .
60F uniforme;
Meouro () | MH20 (9) | Mnaok (Q) TempoeCratura Tempo Neutralizagdo com HCI | Mmistura
33 (°C) (min) (9)
17,95 80 1,0339 80 1;’0' COH”(;‘I’/ Sim (cerca de 10 mL) 107,15
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Ligante | Miigante (9) | Plastificante | Mpiastiicante () | Prensagem Teswr (°C) / Observacdes
¢ P Tempo (h)
10% Latex o fraca igualizacéo;
Indu Foam 11,25 1.“’ 10,35 2,0 !oar /30 40/15 espessura exagerada;
Glicerol minutos .
60F rasga facilmente
Mcouro () | MH20 (9) | MnaoH (Q) Tem?oecgzltura -E;n'i]ﬁ)o Neutralizagdo com HCI m?;;“'a
21,45 80 1,0656 80 ;00w | sim (cercade10mL) | 110,00
0
34 Ligante | Miigante (9) | Plastificante | Mplastiicante () | Prensagem -I.-I_Eesx‘;g %2)/ Observacdes
boa igualizacdo; boa
10% Eco 10% 2,0 bar /30 resisténcia a tragdo;
Resin 4003 10,65 Glicerol 11,90 minutos 40715 ndo rasga facilmente
ao dobrar
Meouro () | MH20(Q) | MnaoH (Q) Tem?oecr;;\ tura 1;?:?%0 Neutralizagdo com HCI m'zg;“ra
18,90 80 1,0462 80 120' COH”é‘I)/ Sim (cerca de 10 mL) 107,10
35 0
Ligante | miigante (g) | Plastificante | Mpiastificante (g) | Prensagem -_rrE;mn,:?)g Ea)/ Observagdes
0 razoavel igualizagéo;
10 é’UEiZ(;Ote 11,40 5% Glicerol 5,20 Z,r(T)“k?]aurt(/)SO 40/15 razoavel resisténcia ao
dobrar e a tracdo
Mcouro () | MH20 (9) | MnaoH (Q) Tem?oeg;:\tura 'E;n;lr[]))o Neutralizagdo com HCI m'g;;“'a
17,75 80 1,0455 80 o COH”Crf/ Sim (cercade 10mL) | 108,70
0
36 Ligante | miigante (9) | Plastificante | Mplastiicante () | Prensagem -I__I_Eeswn;apg %g)/ Observacdes
10% Resina
para 20 bar /30 razodvel igualizago;
aglomeracéo 12,25 5% Glicerol 5,90 7minutos 40/15 razoavel resisténcia ao

de reciclados
de couro

dobrar e a tracdo
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Anexo B- Ensaios fisico-mecanicos

Neste Anexo apresentam-se os dados e resultados detalhados obtidos nos ensaios fisico-
mecanicos realizados aos aglomerados.

Resisténcia ao rasgamento
Na Tabela B.1 sdo apresentados os resultados obtidos no teste de resisténcia ao

rasgamento para todos 0s provetes ensaiados.

Com base na Norma ISO 17696:2004, seria necessario testar 3 provetes com fenda na
direcdo X e 3 provetes com fenda na direcédo Y, no entanto, isso ndo foi possivel visto que
as dimensoes dos aglomerados produzidos eram insuficientes para tal.

A direcdo Y corresponde a direcdo longitudinal do aglomerado e a direcdo X é a
perpendicular a esta.

Tabela B.1. Resultados do ensaio de resisténcia ao rasgamento

Aglomerado Forca méxima (N) Forca média (N)
Provete 1 (Direcdo X) 21,19 13,28
Provete 2 (Direcdo X) 31,00 24,67
211 Provete 3 (Direcao Y) 22,51 18,71
' Provete 4 (Direcdo Y) 24,30 19,24
Média 24,75 18,98
Resultado 19N
Aglomerado Forca méxima (N) Forca média (N)
Provete 1 (Direcédo X) 9,82 8,40
Provete 2 (Direcdo X) 13,53 11,81
1.4 Provete 3 (Dire¢éo Y) 19,39 12,12
' Provete 4 (Direcao Y) 8,98 7,01
Media 12,93 9,84
Resultado 10N
Aglomerado Forca maxima (N) Forca média (N)
Provete 1 (Direcédo X) 10,77 10,30
28 Provete 2 (Direcdo Y) 551 4,23
Média 8,14 7,27
Resultado 7N
Aglomerado Forca maxima (N) Forca média (N)
Provete 1 (Direcédo X) 8,62 7,86
29 Provete 2 (Direcdo Y) 16,16 14,28
Média 12,39 11,07
Resultado 11N
Aglomerado Forca maxima (N) Forca média (N)
Provete 1 (Direcdo X) 24,78 20,21
34 Provete 2 (Direcdo X) 22,74 20,68
Provete 3 (Direcéo Y) 14,72 10,47
Provete 4 (Direcao Y) 23,70 21,29
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Média 21,49 \ 18,16
Resultado 18N
Aglomerado Forca maxima (N) Forca média (N)
Provete 1 (Direcdo X) 5,51 4,84
35 Provete 2 (Diregéo Y) 5,15 4,91
Media 5,33 4,88
Resultado 5N
Aglomerado Forca maxima (N) Forca média (N)
Provete 1 (Direcdo Y) 2,99 2,34
36 Media 2,99 2,34
Resultado 2N

Absorcéao de agua e Dessorcao
Na tabela B.2 apresentam-se os dados e resultados relativos ao ensaio de absor¢do de agua

e dessorcdo, baseado na Norma I1SO 22649:2016. Em seguida, € mostrado o exemplo de
calculo dos resultados.

Tabela B.2. Resultados do ensaio de absorcéo de gua e dessorgao

) Massa de Massa
Adlomerado Area do Massa Massa agua Absorcao an6s 24h Desorcéo
g provete (cm?) | inicial (g) | final (g) | absorvida (mg/cm?) P @ (%)
(9)
21.2 44 12,0911 15,1678 3,0767 70 12,8075 77
21.3 11,4563 13,7623 2,3060 52 11,9545 78
Exemplo de célculo
~ __ Massa final-Massa inicial _ 15,1678-12,0911 mg _ 9
Absorgdo = Area do provete - 44 = 0,0699 cm?2 69,9 cm?

Massa final—Massa apds 24h % 100 = 15,1678—12,8075
Massa final—Massa inicial - 15,1678—12,0911

X 100 =76,7%

Dessorc¢ao =

Resisténcia da delaminacgéo
Na Tabela B.3 encontram-se os resultados do ensaio de resisténcia da delaminacao,

baseado na Norma ISO 20866:2018.

O provete usado foi circular e de raio igual a 18 mm, resultando numa area do provete de
1017,88 mm?2.
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Tabela B.3. Resultados do ensaio de resisténcia a delaminacéo

Forca maxima /
Aglomerado Forgca maxima (N) Area do provete
(N/mm? ou MPa)
Provete 1 93,37 0,0917
Provete 2 37,11 0,0365
21.10 Média 65,24 0,0641
Resultado 0,0641 N/mm?
Forca maxima /
Aglomerado Forgca maxima (N) Area do provete
(N/mm? ou MPa)
Provete 1 43,10 0,0423
Provete 2 58,66 0,0576
21.11 Provete 3 58,66 0,0576
Média 53,47 0,0525
Resultado 0,0525 N/mm?

Determinacéo do indice de flexao
Sao apresentados na Tabela B.4 os resultados do ensaio da determinacgdo do indice de
flexdo, realizado segundo a Norma BS 5131:1975 4.2.

Tabela B.4. Resultados do ensaio da determinacéo do indice de flexdo

Aglomerado | espessura X1 X2 X3 IndlceNde
Flexao
21.8 4,0-4,8 12 12 15 11
21.9 3,7-4,5 11 6 9 0,9

* X1, X2 e X3 correspondem ao niimero de ciclos até ocorréncia de quebra dos provetes

Exemplo de célculo

O indice de flexao é calculado pela equacdo 3.1, presente na Norma referida acima.

Indice de flexdo = g(logloXl +log10X, + l0gq0X3) = % X (logyo(12) +
l0g10(12) + logy0(15)) = 1,11
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