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ENQUADRAMENTO




A conversdo de peles de animais em couro recicla residuos
organicos da industria alimentar e permite criar produtos
com valor acrescentado, em particular calcado que atende
aos requisitos do consumidor em termos de conforto, satde
e moda.

Apesar das muitas metodologias e sistemas estudados e
implementados nas ultimas décadas, que permitiram a
minimizacao da producéo de residuos durante o fabrico do
couro e do calcado, estes processos de producao geram ine-
vitavelmente residuos de couro.

Na industria Europeia de calcado estima-se a producao de
cercade 1x 10°a 2 x 10° toneladas de residuos de couro por
ano, portanto, o custo anual associado a sua gestao situa-se
entre4x 10°€a10x 108 € [1].

No fabrico de calcado, na atualidade, mais de 70 % do couro
utilizado é couro curtido com crémio. Os residuos de couro
curtido com crémio, resultantes das operacoes de corte dos
materiais da parte superior do sapato; e os residuos resul-
tantes das operacdes de cardagem de couro ou fresagem
das solas, sdo geridos por deposicao em aterro para residu-
os industriais ndo perigosos, desperdicando o seu contetdo
material e energético. A reciclagem para fabrico de novos
materiais € uma opc@o muito mais sustentavel.

Neste trabalho, atualiza-se a informacao bibliografica rela-
tiva a solucdes de reciclagem disponiveis para couro cur-
tido com crémio, dando particular énfase a resultados de
estudos realizados pelo Centro Tecnolégico do Calcado de
Portugal (CTCP) [1, 2]. Nesses estudos, procedeu-se & in-
corporacao destes residuos em compostos de borracha de
estireno butadieno (SBR) e de borracha de acrilonitrilo bu-
tadieno (NBR) nos seguintes termos: i) fibras de couro aca-
bado curtido ao cromio moido inferiores a 1 mm na gama
de 10 a 300 partes por cada 100 partes de borracha (phr)
(m/m); e, ii) residuos de cardagem e fresagem de couro e
solas na gama de 20 phr a 100 phr (m/m). Globalmente, os
resultados obtidos indicam que o couro desfribrado pode
ser utilizado como aditivo em compostos de SBR e de NBR
para sola em doses de 10 phr a 15 phr. Acima desta gama de
incorporacao e até 100 phr as propriedades dos compostos
sao compativeis com a aplicacdo em palmilhas. Os residu-
os de cardagem e fresagem, sem qualquer pré-tratamento
podem ser usados como aditivo em solas de borracha para
calcado até 20 phr. Os materiais compostos obtidos podem
ser considerados residuos inertes ou ndo-perigosos no fim
de seu ciclo de vida.

O presente documento foi preparado pelo Centro Tecnolé-
gico do Calcado de Portugal no enquadramento do projeto
SIAC Competitividade Responsavel.
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INTRODUCAO




Na indastria do calcado Europeia, mais de 70% do calca-
do de couro produzido incorpora couro bovino curtido com
cromio na parte superior. Apesar das muitas metodologias
e sistemas estudados e implementados nas Gltimas déca-
das, que permitiram a minimizacao da producao de residuos
durante o fabrico do couro e do calcado, estes processos de
producdo geram inevitavelmente residuos de couro curtido
ao crémio.

Na indistria do calcado, dependendo da qualidade do couro,
do modelo e tamanho do sapato, estima-se que em média,
em cada par produzido é gerado 0,1 kg a 0,2 kg de residuos
de couro.

Os custos de gestdo desses residuos refletem-se no custo
de producdo, afetando a competitividade dos produtores
comunitarios face aos concorrentes de outros paises com
regulamentos mais benevolentes em matéria de gestao de
residuos. Nesse sentido, no decurso das Gltimas décadas
tém sido feitas propostas para a substituicdo do crémio,
por varios grupos de investigacao. No entanto, devido a sin-
gularidade do curtume com crémio e das propriedades que
este confere aos produtos, é frequentemente aplicada esta
técnica.

Os residuos de couro curtido ao cromio tém sido objeto de
centenas de estudos e anélises, com o objetivo de recicla-
-los, no entanto a deposicdo em aterro continua a ser a
opcao de gestado preferida para estes residuos. Esta opcao
desperdica todos os recursos contidos no couro e esta a

tornar-se cada vez mais dificil, devido a restricoes de natu-
reza ambiental. Por isso, sdo necessarias alternativas mais
sustentaveis para a valorizacao destes residuos. O objetivo
das abordagens no presente trabalho é a valorizacao de re-
siduos de couro, com foco no uso das suas fibras naturais.

Uma melhor gestao e aproveitamento dos residuos das in-
dastrias de couro, particularmente dos resultantes da in-
dastria de calcado, requer a participacdo das empresas,
bem como de outras instituicdes nacionais. Neste sentido,
o presente trabalho visa contribuir para:

1. Identificar e divulgar o que foi e esta a ser feito para dar
valor aos residuos de couro curtido com crémio e que pode
ser aplicado pelas indUstrias do calcado, couro, téxteis e
vestuario;

2. Promover o uso de residuos de couro curtido ao crémio
apos trituracdo ou de residuos resultantes das operacdes
de cardagem e fresagem (normalmente couro e materiais
utilizados na producao de solas) na producéo de novos ma-
teriais como compédsitos de borracha para aplicacdo em
componentes para calcado (solas);

3. Contribuir para o aumento da competitividade da fileira
portuguesa do calcado e das indUstrias da moda, através da
promocao e apoio de projetos de investigacéo a nivel nacio-
nal e internacional que visem o desenvolvimento de novos
materiais e novos produtos e que tenham em atencao o meio
ambiente.
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INDUSTRIA PORTUGUESA DE
CALCADO E AFINS




PROCESSO DE FABRICO E ASPETOS AMBIENTAIS

O processo de fabrico do calcado envolve um conjunto de
materiais que sdo trabalhados para o tamanho e formato
apropriado, por meio de processos tecnolégicos, resultan-
do numa peca que pode proporcionar seguranca, conforto
e prazer ao consumidor. Resumidamente o calcado pode
dividir-se em duas partes, a parte superior e a parte infe-
rior. A primeira é essencialmente em couro, mas também
em téxteis de fibras naturais e artificiais. A segunda pode
ser constituida por inUmeros materiais: a palmilha pode
ser em couro, fibras de celulose ou compésitos; e a sola em
borracha vulcanizada, borracha termopléastica, poliuretano
termoplastico, poliuretano expandido, entre outros. O fabri-
co de marroquinaria envolve o uso principalmente de couro.
Nas duas indUstrias os materiais sdo cortados, preparados
para a forma adequada e por fim montados por recurso a
operacoes de costura e colagem.

A producéao de couro e solas envolve processos especificos
em que as matérias-primas (pele, plasticos, borrachas e ou-
tros) sdo transformadas em materiais e componentes.

Todas estas indUstrias dao origem a produtos de valor acres-
centado, no entanto dao origem também a compostos orga-
nicos volateis (COV), efluentes liquidos, residuos sélidos e
outras emissdes secundarias.

Os COV podem ser minimizados através da atualizacédo dos
processos de producédo, nomeadamente com o uso de adesi-
vos e produtos a base de dgua ou sélidos isentos de solven-
tes organicos.

Os efluentes liquidos, exceto na producao de couro, sdo em
pequenas quantidades, altamente concentrados em maté-
ria organica e podem ser tratados separadamente em es-
tacdes de tratamento de aguas residuais industriais ou em
centros de tratamento coletivos, a um custo relativamente
baixo. Para a indastria de couro, os efluentes liquidos re-
presentavam um problema que foi resolvido a nivel nacional
através da implementacao de uma estacdo de tratamento
de aguas residuais setorial em Alcanena. As empresas se-
diadas fora desta regiao implementaram sistemas individu-
ais de tratamento.

O principal aspeto ambiental ainda sem solucao satisfat6-
ria, € o dos residuos sélidos gerados por estas indistrias,
que atualmente sdo depositados em aterros, desperdicando
os recursos contidos e causando preocupacdes ambientais
e de imagem.

Os residuos sélidos gerados por estas indUstrias incluem
0 couro em varias etapas (nao curtido, curtido e acabado),
restos de palmilhas e de solas e pequenas quantidades de
outros residuos industriais, como téxteis naturais e sinté-
ticos, embalagens, entre outros. O couro curtido ao créomio
é o residuo mais gerado por estas indUstrias e por isso é o
principal objeto do presente trabalho.

As indistrias portuguesas de calcado, componentes e mar-
roquinaria estdo sobretudo concentradas nas seguintes
areas geograficas: 1) Guimaraes, Vizela, Felgueiras, Lousada
-cerca de 50 km ao Norte do Porto, 2) Porto, Gaia, Santa Ma-
ria da Feira, Sdo Jodo da Madeira e Oliveira de Azemeis - a
Sul do Porto e 3) Benedita. A maior parte das empresas da
inddstria do couro, localiza-se em Alcanena. Esta concen-
tracdo das indUstrias promove e facilita o estudo de solu-
coes que possam beneficiar de proximidade.

QUANTIFICACAO DOS PRINCIPAIS ASPETOS AMBIENTAIS

A altima atualizacao disponivel sobre a dimensao dos prin-
cipais aspetos ambientais associados a producao de calca-
do é datada do ano 2000. Portanto, para apoiar o presente
trabalho, no @mbito do projecto SIAC — Competitividade
Responsavel, foi analisada a legislacao aplicavel a esta fi-
leira, bem como utilizado um inquérito especifico elaborado
em 2010. Ano em que foi realizada a recolha de informacdes
em empresas dos setores em analise.

0 inquérito foi feito pessoalmente, por e-mail e por telefone
a b4 empresas, das quais 39 de calcado, 2 de marroquinaria
e 13 de componentes para calcado. Essas empresas incluem
pequenas e médias empresas (90,7 %) e grandes empresas
(9,3 %), produzindo a gama completa de calcado fabricado
em Portugal (mulher, crianca, homem, casual, moda, clas-
sico e de trabalho), malas e componentes (palmilhas, so-
las, saltos). Globalmente, estas empresas empregam 4.306
pessoas, representando cerca de 11 % do calcado, 16 % dos
componentes e 8 % da marroquinaria, com uma média total
de 11 % do total dos trabalhadores da fileira.

Esta amostra de empresas, em 2010, produziu 7,2 milhdes
de pares de sapatos (12 % do total), 200.000 malas e 30,5
milhdes de pares de componentes. A organizacao das em-
presas, os métodos de producao, os processos e 0s aspe-
tos ambientais sdo representativos dos respetivos setores.
A analise das respostas obtidas encontra-se resumida na
Tabela 1.
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Tabela 1 — Quantificagao dos principais aspetos ambientais

Licenciamento Industrial

Embalamento

Declaracao de residuos

Emissoes gasosas

Emissdes de COV (Compostos Orgénicos Volateis)

Méaximo de COV por par

Emissao de gases de efeito estufa

Abastecimento e descarga de agua

Residuos

Ruido

Com base nos residuos gerados por par de sapatos produzi-
do, estima-se que esta indUstria produz cerca de 15.000 to-
neladas de residuos por ano, cerca de 70,5 toneladas por dia
de trabalho. Destes estima-se que entre 53 e 67 toneladas
sao residuos de couro curtido ao cromio. Globalmente, es-
tes nimeros estdo de acordo com a estimativa previamente
apresentada [1] e com os dados recolhidos em 2000. A per-
centagem de couro estd também de acordo com o tipo de
sapato que a indUstria portuguesa produz [2].

Como esperado, 100% das empresas envia os seus residuos

92.6 % das empresas requereram ou obtiveram licenca.

100 % aderiram a Sociedade Ponto Verde para gerir as
embalagens do produto colocado no mercado nacional.

90.7 % cumprem a obrigacé@o de declarar os residuos
produzidos e como eles sao geridos.

48.2 % emitem particulas gasosas relacionadas com as
operacdes de cardagem e fresagem da pele e das solas.
Estas podem ser avaliadas anualmente ou a cada trés
anos. 28% foram analisadas em 2010 e 100% cumpriam
os limites exigidos por lei.

92.6 % possuem emissdes pontuais de COV relacionadas
com o uso de solventes nas operacoes de colagem e de
produtos quimicos utilizados em operacoes de acaba-
mento. 32 fontes foram analisadas em 2010 e cumpriam
os limites impostos pela legislacao.

38.5 % das empresas de calcado consomem acima de 5
toneladas de COV/ano, portanto, devem usar no maximo
25 g de COV por par de calcado produzido. No entanto,
essas empresas utilizam em média 38,9 g COV por par de
sapato produzido.

9.3 % utilizam sistemas de aquecimento a gas e 100%
cumpre os requisitos legais (VOC, CO,, CO, SO,, NO,).

92.6 % cumprem as normas sobre abastecimento de
agua. 81,5% cumprem as normas sobre descarga de
efluenets residuais industriais .

100 % separam as embalagens, papel, plastico e metais
dos restantes desperdicios. As empresas de calcado
produzem em média 23 toneladas de residuos indus-
triais por ano logo 0,250 g de residuos por par de calca-
do, sendo 75 % a 95 % pele curtida ao crémio.

22.2 % medem as emissodes de ruido das quais 100%
cumprem os requisitos.

s6lidos para o aterro, exceto algumas empresas de fabrico
de couro, palmilhas e solas em couro curtido ao vegetal.
Neste caso as empresas enviam este material para a em-
presa INACA, em Sao Jodo da Madeira. A INACA produz pal-
milhas de couro vegetal regenerado.

A partir destes nimeros pode concluir-se que os principais
problemas ambientais que afetam as empresas da fileira do
calcado sao o uso de produtos quimicos que contém COV e
os residuos de couro curtidos ao cromio que sao desapro-
veitados.
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As aplicacées diretas do couro curtido ao crémio sao es-
sencialmente as seguintes: redutor do agente de curtume,
material para absorcédo, material adsorvente e aditivo para
argilas e compésitos poliméricos. A Tabela 2 resume essas
aplicacdes e indica as respetivas referéncias bibliograficas.

Tabela 2 — Aplicagoes diretas

Reducao de Cr(Vl) na preparacao do agente de curtume 3-5
Absorcao de 6leos, hidrocarbonetos, diesel e crude 6,7
Adsorcao de gorduras, agentes taninos, corantes e outros produtos quimicos a partir de aguas 8-11
residuais provenientes do processo de tratamento do couro

Adsorcao de surfatantes 12
Adsorcao de corantes téxteis organicos de aguas residuais 13-17
Sorcao de 6leos e hidrocarbonetos a partir de aguas residuais 16,17
Remocao de Cr(V) das aguas residuais 18
Aditivo para argila (tijolos) 19
Aglomerados de couro para producdo de materiais flexiveis ou placas rigidas que podem ser 20-32
utilizados nas indistrias da moda e do automével

Folhas fibrosas ou aditivo para aplicacado no setor da construcao 33-39
Compositos termoplasticos, normalmente para uso em calcado 40-49
Compésitos de borracha vulcanizada e couro para calcado e outras utilizacdes 50-56

USO NO PROCESSO DE CURTUME

O elevado teor de proteinas das raspas de couro curtido ao
crémio pode ser utilizado para a reducéo de Cr (VI) na pre-
paracao dos agentes de curtume com crémio. Este procedi-
mento tem sido explorado para o desenvolvimento de dois
produtos: um com raspas de couro com crémio como agente
redutor e o outro com igual proporcao de raspas de couro
com crémio e molases [3]. Os produtos desenvolvidos apre-
sentam um elevador efeito mascarante devido a formacao
de produtos oligopeptideos intermédios. A formacao destes
agentes mascarantes organicos auxilia o curtume com sais
de crémio através do deslocamento do ponto de precipita-
cao do cromio para valores de pH relativamente elevados [3].

Testes de curtume indicam que a qualidade do couro curtido
com os novos produtos é semelhante ao curtido com produ-
tos comercialmente disponiveis e podem apresentar mais
enchimento. Esta vantagem deve-se a presenca de produtos
proteicos intermediarios formados durante a preparacao do
agente de curtume [4].

Os fatores que influenciam a reducao de Cr(VI) no decorrer
do processo sdo a quantidade de acido sulfirico e de raspas,
atemperatura e o tempo [5]. A quantidade de &cido sulfarico
é o fator que mais influencia a basicidade do licor de cré-
mio e a reducéo percentual do dicromato de sédio [5] pelas
raspas.
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UTILIZACAO COMO MATERIAL ABSORVENTE E ADSORVENTE

A utilizacdo de raspas de couro que contém crémio para a
limpeza de espacos industriais contaminados com 6leos,
hidrocarbonetos e solventes é relatada na literatura [6]. A
utilizacéo de p6 de couro para a absorcao de 6leo e petro-
leo bruto foi também estudada [7]. A adicdo de 4gua ou um
agente tensioativo nao i6nico aumenta a quantidade de ga-
séleo e 6leo absorvido [7].

A utilizacao das raspas de couro, como adsorvente para re-
mover cloretos, gorduras, taninos sintéticos e vegetais, ten-
soativos e corantes de aguas residuais tem sido testada em
laboratério e apresenta bons resultados [8, 9]. Um processo
de purificacdo em escala semi-industrial foi aplicado de for-
ma satisfatoria para dguas residuais provenientes das ativi-
dades de curtume, tingimento e engorduramento [10].

Os efluentes liquidos gerados no processo de curtume misto
com sais de cromio e taninos vegetais, apresentam proble-
mas de separacao do cromio dos taninos vegetais por pro-
cessos convencionais. Curiosamente, as raspas contendo
cromio apresentaram uma eficiéncia de remocéao de tanino
de cerca de 96% [11]. Nestes estudos, a solucéo livre de ta-
nino é de seguida tratada pelo processo convencional para
recuperacao e reutilizacédo e as aparas sdo usadas como um
redutor para a preparacdo do agente de curtume [11].

A adsorcao de tensoativos por residuos de crémio também
tem sido relatada [12] para os seguintes trés tipos de produ-
tos: o ani6nico (dodecilbenzenossulfonato de s6dio, SDBS),
o cationico (brometo de dodecil-trimetilamoénio, DBT) e o
nao idnico (6xido de etileno octilfenol condensado, Triton X-
-100TM).

Os resultados indicam que o agente tensoativo aniénico é
adsorvido pelos residuos na gama de pH entre 4 e 8. As ca-
pacidades de adsorcao do agente tensioativo catiénico e ndo
iénico sao limitadas, o que indica que os locais predominan-
tes de adsorcdo deste adsorvente sao os grupos amino e o
crémio trivalente combinado com colagénio [12]. A capaci-
dade de adsorcédo para SDBS aumentou com a temperatura,
0 que sugere que 0 mecanismo para o processo de adsor¢cao
deva ser a adsorcao quimica [12].

A possibilidade dos desperdicios de couro serem utiliza-
dos para remover corantes utilizados na industria téxtil foi
também estudada [13]. A adsorcédo de corantes catidnicos é
menos favoravel a pH abaixo de 3,5 e acima de 10,5.0 pé de
cardagem mostrou-se melhor adsorvente que as raspas. A
adsorcao de corantes aniénicos foi relevante para ambos os
residuos e favorecida para pH inferior a 3.

A remocéao de corantes téxteis de aguas poluidas por raspas
de couro em meio acido e a 423 K foi também estudada [14].
Os estudos indicaram que esse método tem um potencial
consideravel na remocao do corante anidnico reativo refe-
réncia X6BN da Sandoz ® e do corante catidnico azul-de-
-metileno da 4gua contaminada [15].

A capacidade de sorcao de raspas e dos residuos de carda-
gem de couro curtido ao cromio também foi testada para a
remocao de 6leos de motor, outros residuos de 6leo e hidro-
carbonetos de 4gua desmineralizada, 4gua e a4gua salgada
[16,17].

As raspas e as particulas sao capazes de adsorver cercade 7
e 14 vezes o seu peso em 6leos e hidrocarbonetos, respetiva-
mente [16, 17]. As particulas de couro de baixa densidade a
flutuar sobre a superficie da 4gua podem remover hidrocar-
bonetos e dleo por um processo quasi instantaneo [16, 17].
As raspas de couro saturadas com corantes orgéanicos tam-
bém podem remover cerca de 6 vezes o seu peso em hidro-
carbonetos (n-hexano, isoctano e tolueno) [17]. A eficiéncia
de remocao desses poluentes pode ser completa [17].

Os residuos sélidos de couro curtido podem também ser
utilizados como adsorvente para a remocao de crémio he-
xavalente (numa concentracao de 133 mg/g de Cr) e arsénio
pentavalente (numa solucdo com 26 mg/g de As) a partir de
meios aquosos [18].

ADITIVO DE ARGILA PARA O FABRICO DE TIJOLOS

Tendo em consideracéo varios fatores como os processos e
os métodos de producéao utilizados para fabricacao de tijo-
los e telhas, foi realizado um estudo para avaliar a viabili-
dade da incorporacao de residuos de couro nestes produtos
ceramicos [19].

Os residuos de couro curtido ao cromio e acabado foram adi-
cionados com aargila [1% a5 % (m/m)]. As amostras obtidas
foram submetidas a processos de secagem e de cozedura
idénticos aos do fabrico industrial do tijolo.

As propriedades fisicas dos materiais ceramicos obtidos fo-
ram comparadas com os provetes sem couro, e sugerem que
incorporacdes de 1 % a 3% (m/m) sdo possiveis, 0 que em
termos de volume pode representar 20 % a 50 %. Nos mate-
riais obtidos nao se verificaram perdas de cromio durante o
processo. O cromio (VI) em extratos liquidos a partir de en-
saios de lixiviacao foi inferior a 0,05 mg/L [19].



COMPOSITOS QUE INCORPORAM FIBRAS DOS RESiDUOS DE
COURO CURTIDO A0 CROMIO

As raspas de couro curtido ao cromio podem ser utilizadas
para produzir alguns sucedaneos do couro através da téc-
nica tradicional de producao de papel. O processo requer a
preparacao dos residuos de couro através de trituracao/mo-
agem e a aplicacao de agentes ligantes e aditivos (por exem-
plo, latex de borracha, agentes de engorduramento).

A preparacao de materiais fibrosos, utilizando raspas de
couro curtido ao crémio e outros residuos, misturados com
agentes de ligacdo e outros aditivos (por exemplo, plastifi-
cantes), por misturacéo, compressao e moldagem, foi tam-
bém estudada. Os agentes de ligacdo podem ser sintéticos
ou naturais, tais como agentes ligantes termoplasticos,
como polietileno (PE), cloreto de polivinilo (PVC), poliure-
tano (PU), poliéster (PET), termoendureciveis ou borrachas
[20-32]. Os materiais resultantes destes processos podem
ser utilizados na producao de calcado, acessérios de moda,
capas de livros e aplica¢des na indistria automével.

Aintroducao de fibras de couro em materiais de construcao,
ap6s reacdo com poliisocianatos e resinas [33-37], a prepa-
racdo de folhas fibrosas com acrilatos hidrofilicos [38], ou a
utilizac@o de raspas de couro no fabrico de painéis a base
de madeira [39] foram também areas desenvolvidas. Nestes
painéis de madeira aglomerados por resinas ureia-formal-
deido, a substituicdo < 5% de particulas de madeira por ras-
pas de couro traduziu-se em produtos com boas proprieda-
des mecéanicas e menor emissdo de formaldeido. A adicao
de raspas de couro permitiu também obter painéis com um
melhor isolamento térmico e acustico e menor combustibi-
lidade comparativamente com os painéis exclusivamente
constituidos por particulas de madeira [39].

Os desperdicios de couro podem ainda ser utilizados como
aditivo para compésitos termoplasticos [6, 40—44]. Compd-
sitos que contém 60 % + 5 % (em peso) de raspas de couro
em PVC ou 40 % (em peso) de fibras de raspas couro em PE
de baixa densidade, resultam em materiais que podem ser
utilizados para solas ou saltos para sapatos [22, 45]. Foram
também preparados compésitos de couro — PVC ( até 40 %
em massa) para produzir folhas flexiveis de couro para utili-
zacdo na indlstria de calgado e vestuério [46].

A modificacdo das fibras de couro por polimerizacao in situ
com metilmetacrilato para aumentar a compatibilidade das
fibras de couro com os varios polimeros usados na industria
de calcado foi também analisada [47, 48]. A possibilidade de

adicionar p6 de raspas de couro (2.5 % a 15 % em massa)
a acrilonitrilo butadieno estireno (ABS) também foi avaliada
[49], no entanto algumas propriedades fisicas foram reduzi-
das significativamente.

Adicionalmente tém sido desenvolvidos compésitos de bor-
racha vulcanizada. As raspas de couro tém sido utilizadas
como material de enchimento para reforco de borracha de
acrilonitrilo butadieno (NBR) [50].

Foi também estudado um método de reciclagem de residuos
de borracha em borracha natural (NR), utilizando particulas
fibrosas de aparas de couro neutralizado, que indica que os
residuos de couro neutralizado podem auxiliar a adicao de
grandes quantidades de desperdicios de borracha numa
matriz de borracha virgem [51].

A adicéo de cinco partes (em peso) de raspas de couro na
borracha de poliisopreno, ou acrilonitrilo butadieno carbo-
xilado (XNBR) ou NBR, resultou em vulcanizados com boas
propriedades para uso em calcado [52].

Os residuos de cardagem de couro foram também adiciona-
dos como carga em compostos de XNBR e NBR, verificando-
-se que melhoram as propriedades mecénicas da borracha,
aumentam a resisténcia ao envelhecimento, bem como a
condutividade elétrica [53].

A adicdo de 5% (em peso) de fibras de couro a borracha de
acrilonitrilo butadieno (NBR), ao etileno-propileno-dieno-
-monémero (EPDM), a borracha de cloropreno (CR) ou a
borracha de isopreno clorado isobutileno (CIIR) nao afeta o
processo de producao, no entanto afeta consideravelmente
a dureza dos produtos obtidos [54].

Os residuos de couro acabado reduzido a <1 mm e os re-
siduos resultantes das operacdes de cardagem de couro ou
fresagem das solas foram reciclados em SBR e NBR [55, 56].
Os residuos de fibras de couro aumentaram a resisténcia ao
rasgamento até 25 phr (partes de residuo por cem de borra-
cha). A tenséo e o alongamento a rotura diminuiram dentro
do intervalo aceitavel até 12,5 phr de SBR e 15 phr para NBR.
No caso dos residuos resultantes das operacdes de carda-
gem de couro ou fresagem das solas, os compésitos apre-
sentam aumento da resisténcia ao rasgamento até 100 phr,
a resisténcia a tracao e ao alongamento diminui, mas estao
dentro do intervalo aceitavel, até 20 phr. Os materiais com-
positos obtidos podem ser considerados residuos inertes ou
ndo-perigosos no fim do seu ciclo de vida [55, 56].
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INTRODUGAO DE RESIDUOS DE COURO MOIDO EM BORRA-
CHA [55]

Na realidade, como ja vimos anteriormente os residuos de
couro resultantes da producdo de calcado sdo, maiorita-
riamente, depositados em aterro, desperdicando assim os
recursos que estes contém. A reciclagem deste couro para
incorporacdo em novos compostos seria uma op¢do mais
sustentavel.

Neste trabalho realizado pelo CTCP foram incorporadas fi-
bras de couro com tamanhos inferiores ou iguais a 1T mm
numa gama entre 12,5 e 300 partes de residuo por cem par-
tes de borracha (phr) (m/m) em compostos de borracha de
estireno butadieno (SBR) e de acrilonitrilo butadieno (NBR).
Os compésitos de borracha — couro foram vulcanizados por
compressao e caracterizados relativamente a possiveis
aplicacdes como componentes funcionais para calcado, tais
como as solas e as palmilhas.

Os resultados obtidos indicam que com a incorporacao de
10 a 20 phr de couro sdo obtidos compésitos com melhores
propriedades de resisténcia ao rasgamento do que a borra-
cha nao aditivada com couro. A resisténcia dos compésitos
a tracao e ao alongamento diminui, mas encontra-se dentro
da gama aceitavel para aplicacdao em calcado. As demais
propriedades fisicas estudadas nestes compésitos nao
sdo significativamente influenciadas, consequentemente,
sdo adequadas para a aplicacdo em solas. Acima da faixa
de 20phr até 100 phr as propriedades dos compésitos sao
compativeis com a aplicacdo em palmilhas.

INTRODUGAO DE RESIDUOS DE CARDAGEM DE CALCADO E
DE FREZAGEM DE SOLAS EM BORRACHA [56]

Os residuos resultantes das operacdes da cardagem e da
fresagem de gaspeas e de solas representam 5 % a 15 %
(m/m) dos residuos sélidos gerados pelas empresas de cal-
cado. Estes residuos sdo compostos principalmente pelo
couro curtido ao crémio e por materiais utilizados nas solas.

Neste trabalho o CTCP visou a valorizacao destes residuos
através da sua introducao sem qualquer pré-tratamento,
em compostos de borracha de estireno butadieno (SBR) e
de borracha de acrilonitrilo butadieno (NBR), para desenvol-
vimento de compésitos aplicaveis em solas para calcado,
entre outros.

Com este objetivo foram incorporados nos compostos de
borracha residuos de cardagem e de fresagem de couro e
solas na gama de 20 phr a 100 phr (m/m). Verificou-se que os
residuos resultantes das operacdes de cardagem e de fre-
sagem sem qualquer pré-tratamento podem ser utilizados
como aditivo de solas de borracha para calcado até 20 phr.
Os materiais compositos, no final do seu ciclo de vida podem
ser considerados residuos inertes ou ndo perigosos.
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Uma melhor gestao dos residuos provenientes da fileira do cal-
cado e da moda, em particular do couro curtido ao crémio pro-
veniente do fabrico de calcado, requer a aplicacdo de medidas
preventivas bem como de alternativas para a sua reciclagem.
Nesse sentido, o presente projeto promoveu o estudo, desen-
volvimento e disseminacgéo de solu¢des de reciclagem de resi-
duos de couro acabado curtido ao crémio.

O couro curtido ao cromio tem sido objeto de centenas de es-
tudos que visam a sua reciclagem, a recuperacao do crémio in-
corporado, ou a producao de energia. No entanto, a deposicao
em aterro continua a ser a op¢ao de gestao preferida para estes
residuos.

Neste enquadramento, foi realizada uma extensa pesquisa so-
bre o que foi e esta a ser feito para dar valor aos residuos de
couro curtido ao cromio. Das abordagens encontradas, foram
selecionadas e relatadas neste documento as que parecem
mais viaveis para aplicacdo imediata a escala nacional pelas
empresas da fileira do calcado e da moda: utilizacdo como
agente redutor, absorvente, adsorvente, aditivo em ceramicaou
aditivo em compésitos poliméricos.

Para complementar este estudo, dada a potencialidade apre-
sentada pelos compédsitos de borracha, foi reportada a incor-
poracédo destes residuos em compostos de borracha de esti-
reno butadieno (SBR) e de borracha de acrilonitrilo butadieno
(NBR) para producao de solas. As fibras de couro empregues
quando adicionadas na gama de 10 phr a 20 phr originam com-
pésitos aplicaveis em solas de utilizacdo geral. Os materiais
compositos obtidos tém uma melhoria notavel de até 15 % na
resisténcia ao rasgamento, em comparac@o com os materiais
sem adicao de fibras de couro e as restantes propriedades es-
tao dentro dos valores recomendados para este tipo de apli-
cacao.

Adicionalmente, apresentou-se que os residuos provenientes
das operacdes de cardagem e de fresagem de gaspeas e de
solas, sem qualquer pré-tratamento, podem ser usados como
aditivo de solas de borracha para calcado até 20 phr de incor-
poracao. A possibilidade de utilizar estes materiais como adi-
tivos em componentes de borracha para calcado cria a opor-
tunidade de melhorar certas propriedades, enquanto reduz o
preco do produto final. Esta & sem davida uma boa opcéo para
a gestdo dos residuos de couro curtido ao crémio.
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